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Die Dogmen wechseln, und unser Wissen ist
tru¨glich; aber die Natur irrt nicht: Ihr Gang
ist sicher, und sie verbirgt ihn nicht. Jedes




Die vorliegende Arbeit stellt eine umfassende Studie der Oberfla¨chenmorphologie, der elek-
tronischen Struktur und der Heterokontakte epitaktischer CuInSe2-Schichten dar. Sa¨mtli-
che Analysen wurden unter dem Aspekt der Sto¨chiometrievariation von CuInSe2 zu kupfer-
armem CuIn3Se5 durchgefu¨hrt. Diese Kombination aus nah-sto¨chiometrischem Chalkopyrit
im Volumen des Absorbers und kupferarmer Defektverbindung im Bereich der Absorber-
Puffer-Grenzfla¨che ist unter anderem fu¨r die außergewo¨hnlich hohe Effizienz der polykris-
tallinen Solarzellen verantwortlich.
Sa¨mtliche Pra¨parations- und Analyseschritte wurden im Ultrahochvakuum durchgefu¨hrt,
um die Untersuchung hochdefinierter und kontaminationsfreier Oberfla¨chen zu gewa¨hr-
leisten. Die Verwendung einkristalliner Proben ermo¨glicht die Bestimmung der Periodi-
zita¨t der Oberfla¨che mittels Beugung niederenergetischer Elektronen. Fu¨r die natu¨rliche
Wachstumsfla¨che der Chalkopyrite, die (112)-Oberfla¨che, konnten so beide von der Theo-
rie als stabil vorhergesagten Rekonstruktionen nachgewiesen werden. Dabei handelte es
sich um die kupferreiche, durch CuIn-Defekte stabilisierte sowie die nah-sto¨chiometrische
2VCu-stabilisierte Oberfla¨che. Beide Konfigurationen stellen eine c(4 × 2)-Rekonstruktion
gegenu¨ber dem Zinkblendegitter dar und entsprechen somit der natu¨rlichen Ordnung des
Chalkopyritgitters. Die mit der Umordnung der Oberfla¨che verbundene Kupferanreicherung
bzw. -verarmung konnte mittels Tiefenprofilierung der Elementkonzentration mit winke-
laufgelo¨ster XPS nachgewiesen werden. Fu¨r die Oberfla¨che der Defektverbindung CuIn3Se5
wurde eine Sphaleritordnung gefunden, was auf eine Abwesenheit der Chalkopyritordnung
im Volumen des Materials hindeutet. Die ungewo¨hnliche Stabilita¨t der (112)-Oberfla¨che
konnte durch den Vergleich mit den Rekonstruktionen der (001)- und (220)-Fla¨che gezeigt
werden.
Die so gewonnen Kenntnisse hinsichtlich Pra¨paration und Eigenschaften der Oberfla¨chen
wurde herangezogen, um die Valenzbandstruktur des CuInSe2 mit winkelaufgelo¨ster Pho-
toemission zu messen. An CuInSe2(001)-Proben sind die Hochsymmetrierichtung Γ-T und
Γ-N des reziproken Raumes zuga¨nglich. Der Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit
Bandstrukturen der Dichtefunktionaltheorie offenbarte eine u¨berraschend genaue U¨ber-
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einstimmung. Deutliche Abweichungen, wie sie etwa fu¨r d-Elektronenzusta¨nde in Zn-VI-
Verbindungen beobachtet werden treten in CuInSe2 nicht auf. Die Gegenu¨berstellung der
nah-sto¨chiometrischen mit der Defektverbindung fu¨r Proben in (112)-Orientierung zeigte
eine energetische Verbreiterung der Ba¨nder durch eine erho¨hte Defektdichte sowie eine Re-
duktion der Dispersion: Diese kann als erho¨hte Lokalisation der elektronischen Zusta¨nde
im Material mit hoher Defektdichte aufgefasst werden.
Schließlich wurden fu¨r die Anwendung in der Photovoltaik relevante Grenzfla¨chen des
CuInSe2 untersucht. Hervorzuheben ist hier die Valenzbanddiskontinuita¨t mit CuIn3Se5,
die sich aus der Absenkung des Valenzbandmaximums durch die reduzierte p-d-Abstoßung
in der Defektverbindung ergibt. Diese Diskontinuita¨t wurde mit Photoemission an epi-
taktischen Schichten nachgewiesen und betrug 0.28 eV, in guter U¨bereinstimmung mit
Ergebnissen der Theorie.
In direktem Kontakt mit dem Absorber steht die Pufferschicht, wobei als Cadmium-freie
Alternative ZnO untersucht wurde, welches mittels metall-organischen Prekursoren abge-
schieden wurde. Die Verschiebung des Fermi-Niveaus innerhalb der Bandlu¨cke in Folge
der Grenzfla¨chenausbildung fu¨hrt zur Bildung von Kupferfehlstellen im Absorber und da-
mit zur Entstehung der kupferarmen Grenzschicht. Diese grenzt an eine nur ca. 1 nm
dicke ZnSe-Schicht, welche der initiellen Wachstumsphase des ZnO entspricht. Unabha¨ngig
von der Zusammensetzung des Chalkopyritabsorbers bildet sich also eine CuIn3Se5/ZnSe-
Grenzfla¨che zwischen Absorber und Fensterschicht aus. Die gefundenen Bandanpassungen
zwischen CuInSe2 und ZnSe bzw. ZnO zeigen keine Orientierungsabha¨ngigkeit und entspre-
chen den theoretischen Ergebnissen. Fu¨r den elektronischen Transport im Leitungsband
ergibt sich eine vorteilhafte Situation.
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Abstract
This thesis constitutes a comprehensive study of the surface physics of epitaxial CuInSe2
films. It comprises analyses of the surface morphology and reconstruction, electronic band
structure as well as hetero-junctions relevant to photovoltaic applications. Therefore, espe-
cially the aspect of stoichiometry variation from the CuInSe2 to the copper-deficient defect
phases was considered. Copper-poor phases are expected to occur near grain boundaries
and interfaces of the chalcopyrite absorber in solar cells and are a key explanation for the
extraordinary efficiency of polycrystalline devices.
Preparation and analysis was completely performed under ultra-high vacuum conditions
in order to ensure the investigation of well-defined samples free of contaminants. For some
of the analysis techniques, single-crystalline samples are indispensable: They allow for the
determination of surface periodicity by low-energy electron diffraction (LEED). In combi-
nation with concentration depth profiling by angle-resolved x-ray photoemission, to types
of surface reconstructions could be distinguished for the near-stoichiometric CuInSe2(112)
surface. In the copper-rich case, it is stabilized by CuIn anti-site defects and on the indium-
rich side by 2VCu defects, as predicted by surface total energy calculations by Jaffe and
Zunger. Both configurations correspond to a c(4×2) reconstruction of the zinc blende type
(111) surface. For the defect compound CuIn3Se5, a sphalerite order of the surface was
found, which points at a weakening or absence of the chalcopyrite order in the bulk of the
material. The unusual stability of the (112) surface could also be proven by comparison
with the reconstruction and surface order of (001) and (220) surfaces.
The results from surface analysis were used to measure the valence band structure of
the epitaxial samples by synchrotron-based angle-resolved photoelectron spectroscopy. The
CuInSe2(001) surface gives access to the high symmetry directions Γ-T and Γ-N of mo-
mentum space. Comparison of our experimental data with state-of-the-art band structure
calculations showed agreement to large extent. Small deviations were, however, observed for
the density of states gap associated with the Cu3d electron states. By contrasting the data
obtained for the stoichiometric surface with the copper-poor defect compound, a reduction
of the valence band dispersion and a broadening of electron states was observed, which
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can be understood as a higher localization of electronic states and lower crystal quality. In
addition, a strong rearrangement of the copper partial density of states was shown.
The intimate knowledge of the electric structure was then exploited to demonstrate the va-
lence band discontinuity between CuInSe2 and CuIn3Se5. This can easily be understood as
a lowering of the valence band maximum due to reduced p-d-repulsion in the copper-poor
material. The analysis by photoemission yielded a valence band offset of 0.28 eV, again in
reasonable agreement with theoretical results.
The p-n-junction in chalcopyrite solar cells is situated near the absorber-buffer interface,
which is therefore crucial for the device performance. In this thesis, ZnO deposited from
metal-organic precursors on epitaxial CuInSe2 was investigated as cadmium-free buffer ma-
terial. In the course of contact formation, the interfacial region of the absorber becomes
depleted of copper. Additionally, a thin intrinsic ZnSe layer is formed, prior to the growth
of ZnO. The derived band alignments show no dependence on the surface orientation of
the chalcopyrite substrate and are consistent with theoretical results. The conduction band
lineup is favorable for the application in solar cells.
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11 Einleitung und Zielsetzung
Chalkopyrit-basierte Solarzellen sind die derzeit effizienteste Du¨nnschicht-Technologie, die
polykristallines Absorbermaterial verwendet und stellen die wichtigste Alternative zu den
momentan den Markt beherrschenden kristallinen Siliziummodulen dar. Diese beno¨tigen in
der Herstellung einen hohen Energieaufwand und stellen aufgrund der Dicke der Silizium-
schicht strikte Anforderungen an die Kristallqualita¨t und deren elektronischen Eigenschaf-
ten. Das Potential zur Kostenreduktion der Du¨nnschichttechnologien ergibt sich aus dem
im Vergleich zum indirekten Halbleiter Silizium stark verbesserten Absorptionsvermo¨gen
elektromagnetischer Strahlung, womit Materialeinsparungen und geringere Anspru¨che an
die Kristallqualita¨t ermo¨glicht werden. Tatsa¨chlich u¨bertreffen polykristalline Chalkopy-
ritsolarzellen sogar den Wirkungsgrad ihrer einkristallinen Gegenstu¨cke. Dies verku¨rzt die
energetische Amortisationszeit und vereinfacht den Produktionsprozess.
Zudem ko¨nnen dem Ausgangsmaterial CuInSe2 die Elemente Gallium und Schwefel hinzu-
gefu¨gt werden. Die Variation der Zusammensetzung im System Cu(In,Ga)(Se,S)2 erlaubt
eine genaue Anpassung der Materialeigenschaften an die Anforderungen fu¨r die Verwen-
dung in photovoltaischen Zellen. Beispielsweise kann so die Bandlu¨cke optimal an das Son-
nenspektrum angepasst werden. Jedoch ergibt sich bei der Verwendung von Chalkopyriten
mit weiter Bandlu¨cke eine ungewo¨hnlich große Differenz zum maximalen Wirkungsgrad
nach dem thermodynamischen Limit, wie Abb. 1.1 entnommen werden kann.
Im Gegensatz zur Siliziumsolarzelle, die aus dem Homokontakt eines p- und eines n-
leitendem Bereiches besteht, setzen sich Du¨nnschichtsolarzellen aus unterschiedlichen Ma-
terialien zusammen. So wird der p-leitende Chalkopyrit-Absorber gewo¨hnlich mit einer
Cadmiumsulfid-Pufferschicht und n-leitendem Zinkoxid als Fenstermaterial kontaktiert (vgl.
Abb. 2.6). An diesen Halbleiter-Heterogrenzfla¨chen ist ein fu¨r die Wirkungsweise der So-
larzelle vorteilhafter elektronischer Kontakt erforderlich. Aus diesem Grund sind die Ober-
fla¨chen- und Grenzfla¨cheneigenschaften fu¨r die Funktionsweise der Du¨nnschichtsolarzellen
von besonderer Bedeutung.
2 1 Einleitung und Zielsetzung
Neben den Bedeutung der Grenzfla¨chen, die sich aus dem Aufbau der Du¨nnschichtsolar-
zellen ergeben, liegt die weitere Besonderheit in der terna¨ren Struktur der Chalkopyrite
begru¨ndet, die vergleichsweise niedrige Defektbildungsenergien zur Folge hat. Die unge-
wo¨hnlichen Eigenschaften der Chalkopyrite sind deshalb weitgehend von der Defektphysik
bestimmt: Dazu za¨hlen die hohe Toleranz gegenu¨ber Sto¨chiometrieabweichungen und deren
Beeinflussung der elektronischen Eigenschaften. Defekte spielen daher auch eine entschei-
dende Rolle fu¨r die Funktionsweise der Solarzellen.
In der Mehrzahl der experimentellen
Abb. 1.1: Maximaler Wirkungsgrad nach Shockley-
Queisser gegenu¨ber den besten unter La-
borbedingungen hergestellten Solarzellen
[1].
Studien, die sich mit den Eigenschaf-
ten der Chalkopyrite und den daraus
entwickelten Solarzellen befasst haben
wurde, entsprechend der technologisch-
en Relevanz, polykristallines Material
untersucht. Dieses wurde ha¨ufig mit
Methoden, die dem industriellen Her-
stellungsprozess vergleichbar sind her-
gestellt. Theoretische Studien und Mo-
delle verwenden dagegen idealisierte Kri-
stallstrukturen, da der Rechenaufwand
nur fu¨r periodische Strukturen hand-
habbar bleibt. An dieser Schnittstelle
setzt diese Arbeit an hebt sich deshalb
von fru¨heren experimentellen Arbei-
ten ab: Untersucht werden die Oberfla¨chen- und Grenzfla¨cheneigenschaften einkristalliner
und damit hoch geordneter und definierter Proben. Diese Herangehensweise erlaubt eine
hohe Pra¨zision in der Bestimmung fundamentaler oberfla¨chenphysikalischer Eigenschaften
und macht an verschiedenen Stellen den Vergleich mit der Theorie u¨berhaupt erst mo¨glich.
Zusa¨tzlich zur Verwendung einkristalliner Proben werden sa¨mtliche Untersuchungen unter
UHV-Bedingungen durchgefu¨hrt, einerseits um eine Kontamination der Probenoberfla¨che
zu verhindern, zum anderen weil die verwendeten Analysemethoden dies erfordern. Dabei
soll den folgenden Fragestellungen nachgegangen werden:
• Die gezielte Pra¨paration niedrig indizierter Oberfla¨chen des CuInSe2 mittels Mole-
kularstrahlepitaxie auf Halbleitersubstraten. Dies ermo¨glicht die Untersuchung hoch
3definierter Oberfla¨chen unter dem Aspekt der Sto¨chiometrievariation, was fu¨r diese
Arbeit mit dem Einfluss des Verha¨ltnisses der Kationen Kupfer und Indium gleichzu-
setzen ist. Besonders die kupferarme Defektverbindung CuIn3Se5, die in der Solarzelle
im Bereich der Pufferschicht vorliegt, kann mit dieser Methode pra¨pariert und ana-
lysiert werden.
• Die so hergestellten Proben sollen zuna¨chst hinsichtlich ihrer oberfla¨chenphysika-
lischen Eigenschaften betrachtet werden. Dies umfasst sowohl die oberfla¨chennahe
Ordnung und Rekonstruktion, die bislang wenig bekannt ist, als auch die Morpholo-
gie der epitaktischen Schichten. Ebenfalls von Interesse ist ein mo¨glicher Konzentra-
tionsgradient des Kupfers im Bereich der Oberfla¨che.
• Besonderes Augenmerk soll im Rahmen dieser Arbeit auf die elektronische Struk-
tur der Chalkopyritoberfla¨chen und -grenzfla¨chen gelegt werden. Bisher existiert kei-
ne umfassende Studie der experimentellen Bandstruktur des Chalkopyrits CuInSe2,
weshalb Bandstrukturmessungen mit winkelaufgelo¨ster Photoemission entlang Hoch-
symmetrierichtungen durchgefu¨hrt werden sollen. Dies ermo¨glicht einen Vergleich mit
Bandstrukturrechnungen, wiederum unter dem Aspekt der Sto¨chiometrievariation.
• Intensiv wurde in der Vergangenheit auch nach einer Alternative zu der bisher ver-
wendeten CdS-Pufferschicht gesucht. Diese bringt zwei entscheidende Nachteile mit
sich, na¨mlich die Giftigkeit des Schwermetalls Cadmium sowie die naßchemische Ab-
scheidung des CdS, die eine Unterbrechung des Vakuumprozesses der u¨brigen Solar-
modulproduktion bedeutet. Aus diesem Grund soll hier mittels metall-organischer
Molekularstrahlepitaxie abgeschiedenes Zinkoxid als alternative Pufferschicht vorge-
stellt werden.
In der Vergangenheit wurden die elektronischen Eigenschaften Grenzfla¨che Absor-
ber/Pufferschicht kontrovers diskutiert. Um hohe Wirkungsgrade zu erreichen, muss
die Chalkopyritschicht die Umwandlung ihres p-leitenden Volumens in eine n-leitende
Oberfla¨che zulassen. Diese n-Leitung der Oberfla¨che wird mit einer Kupferverarmung
assoziiert. Daher soll einerseits die Bandanpassung zwischen CuInSe2 und kupferar-
mem CuIn3Se5 als auch der Einfluss der Sto¨chiometrievariation im Absorber auf die
Bandanpassung mit ZnO untersucht werden.
Insgesamt bescha¨ftigt sich diese Arbeit nicht mit einer konkreten Fragestellung die der
Verbesserung der Effizienz oder des Produktionsprozesses dient. Vielmehr ist die Analyse
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fundamentaler Eigenschaften wie Rekonstruktion, elektronischer Struktur und Bandanpas-
sung dem Bereich der Grundlagenforschung mit Methoden der Oberfla¨chenphysik zuzu-
ordnen. Dennoch besitzen die hier gefunden Ergebnisse Bedeutung fu¨r die anwendungs-
bezogene Fragestellungen: Die betrachteten geordneten Oberfla¨chen sind in verschiedenen
Orientierungen in den polykristallinen Ko¨rnern der Absorber vorhanden. Der Abgleich der
experimentellen mit berechneten Bandstrukturen ist ein Indiz fu¨r die Qualita¨t der mit
ab initio-Methoden ermittelten Materialeigenschaften und des Versta¨ndnisses auf Basis
dieser Ergebnisse. Schließlich bestimmt die Bandanpassung die elektronischen Transport-
eigenschaften weshalb ein direkter Zusammenhang mit dem Wirkungsgrad der Solarzellen
besteht.
52 Elektronische Eigenschaften der
CuInSe2-basierten Solarzelle
Entscheidend fu¨r die Verwendungsmo¨glichkeiten und Funktionsweise eines Halbleitermate-
rials in optoelektronischen Bauteilen ist die elektronische Struktur, die in engem Zusam-
menhang mit der ra¨umlichen Struktur eines Materials steht. Ausgehend von der Chalkopyrit-
Struktur sollen in diesem Kapitel die elektronischen Eigenschaften von CuInSe2 betrachtet
werden. Dabei wird explizit auf den terna¨ren Charakter der Chalkopyrite und die sich
daraus ergebenden Besonderheiten hinsichtlich des Dotierverhaltens, der Defektphysik und
der Toleranz gegenu¨ber Sto¨chiometrieabweichungen eingegangen. Im Hinblick darauf wer-
den die Funktionsweise der Chalkopyrit-Solarzellen und die sich in diesem Zusammenhang
ergebenden aktuellen Fragestellungen diskutiert.
2.1 Chalkopyritstruktur und reziproker Raum
Beginnend mit der Diamantstruktur, die zahlreichen Elementhalbleitern zugrunde liegt,
la¨sst sich die Chalkopyritstruktur durch sukzessives Erweitern der Anzahl der beteiligten
Elemente ableiten. In der Diamantstruktur sind sa¨mtliche Atome tetraedrisch mit gleichar-
tigen Atomen koordiniert, es ergibt sich eine kubisch-fla¨chenzentrierte Kristallstruktur mit
zwei-atomiger Basis. Diese geht in die Zinkblende- oder Sphaleritstruktur u¨ber wenn zwei
Elemente beteiligt sind, und man erha¨lt die Struktur vieler bina¨rer Verbindungshalbleiter
der III. und V. bzw. der II. und VI. Hauptgruppe (Abb. 2.1a).
Geht man zu den terna¨ren Verbindungen der Chalkopyritstruktur mit zwei unterschiedli-
chen Elementen auf den Kationen- oder Anionenpla¨tzen u¨ber, dann beschreibt diese die
energetisch gu¨nstigste Anordnung des Kationen- bzw. Anionenuntergitters. Diese Ordnung
verdoppelt die urspru¨nglich kubische Einheitszelle in Richtung der c-Achse und es resul-
tiert eine tetragonal-raumzentrierte Kristallstruktur (Raumgruppe I42d) [2]. Im Fall zweier
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unterschiedlicher Kationenelemente erfolgt die Bindung der Anionenatome an je zwei der
Kationen und fu¨hrt zur tetragonale Verzerrung der Einheitszelle c 6= 2a und der Versetzung
der Anionenposition. Betrachtet man die in Solarzellen verwendeten Kupfer-Chalkopyrite,
dann ist das zweite beteiligte Kation dreiwertig und das Anion ein Element der VI. Haupt-
gruppe. Daraus ergeben sich unterschiedliche Bindungsla¨ngen zwischen Cu-VI und III-VI
und somit eine Abweichung der Anionenposition vom Platz im Zinkblendegitter. In CuInSe2
ist die tetragonale Verzerrung vergleichsweise schwach, mit den Gitterkonstanten a = 5.78
A˚ und c = 11.62 A˚ erha¨lt man (c/2-a)/a = 0.52 % [3].
Natu¨rlich ko¨nnen weitere Polytypen durch Umordnung des Kationenuntergitters realisiert
werden. Hier ist besonders CuAu-Struktur zu nennen, die eine minimale energetische Ab-
weichung von der Chalkopyritstruktur von nur 2 meV je Atome aufweist [4].
Abb. 2.1: a) Kubische Einheitszelle des Zinkblendegitters und tetragonale Chalkopyritstruk-
tur. b) Die Brillouinzonen des kubisch-fla¨chenzentrierten und des tetragonal-
raumzentrierten Gitters.
Aus dem tetragonal-raumzentrierten Gitter im Realraum ergibt sich ein tetragonal-fla¨chen-
zentriertes Gitter im reziproken Raum. Die entsprechende Brillouinzone (BZ), die primi-
tive Einheitszelle des k-Raumes, ist derjenigen des kubisch-fla¨chenzentrierten Zinkblende-
Gitters in Abb. 2.1b gegenu¨bergestellt. Aus der vergro¨ßerten Einheitszelle im Realraum
ergibt sich eine verkleinerte Brillouinzone des reziproken Raumes. Ebenfalls abgebildet sind
die Koordinaten einiger Hochsymmetriepunkte der reziprokes Raumes in der Nomenklatur
nach Poplavnoi et al. [5, 6].
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Der fu¨r optoelektronische Anwendungen
Abb. 2.2: Vergleich der DFT-Bandstrukturen von
ZnSe [7] und CuInSe2 [8]. Die La-
ge der Cu3d-Elektronen im Chalkopy-
rit im Bereich der Se4p-Zusta¨nde des
oberen Valenzbandes bewirkt die p-d-
Abstoßung und damit eine Reduktion
der Bandlu¨cke.
wesentliche Unterschied in der elektro-
nischen Struktur zwischen elementaren
Halbleitern der Gruppe IV und Verbin-
dungshalbleitern vom Zinkblende-Typ ist
die direkte Bandlu¨cke der bina¨ren und
terna¨ren Verbindungen. Damit erho¨ht sich
der Absorptionskoeffizient (α = 105 cm−1
fu¨r CuInSe2, α ≈ 103 cm−1 in Si) und
entsprechend weniger Material wird zur
Absorption des Sonnenlichts in Solarzel-
len beno¨tigt. Ein direkter Effekt der Chal-
kopyritordnung auf die Bandstruktur ist
die Aufhebung der Entartung des Valenz-
bandmaximums durch die Kristallfeldauf-
spaltung. Diese ist na¨herungsweise pro-
portional zur tetragonalen Verzerrung. Zu-
sammen mit der Spin-Bahn-Aufspaltung
ergeben sich drei Ba¨nder im Bereich des
Valenzbandmaximums, die bereits in fru¨-
hen Bandstrukturanalysen von Shay et
al. korrekt unterschieden wurden [9, 10].
Entscheidender Unterschied in der elektronischen Struktur der Kupfer-Chalkopyrite (Cu-
III-VI2) und II-VI Halbleiter sind die Kupfer d-Elektronenzusta¨nde im Bereich des oberen
Valenzbandes [11, 12]. Deren Wechselwirkung mit den p-Elektronen des Anions fu¨hrt zur
p-d-Abstoßung der Valenzbandzusta¨nde und damit zu einer Verschiebung des oberen Va-
lenzbandes in Richtung des Leitungsbandes (s. Abb. 2.2). Daraus folgt eine Reduktion der
Bandlu¨cke zu Werten, die fu¨r eine Anwendung in der Photovoltaik interessant sind. Als
Beispiel sei hier CuGaSe2 mit einer Bandlu¨ckenenergie Eg = 1.68 eV und die analoge bi-
na¨re Verbindung ZnSe mit Eg = 2.8 eV genannt [12].
Betrachtet man das gesamte Cu(In,Ga)(S,Se)2-System, ko¨nnen durch Bildung von Misch-
kristallen Bandlu¨cken im Bereich zwischen 1.04 und 2.5 eV realisiert werden, was prinzipiell
eine optimale Anpassung an das Sonnenspektrum ermo¨glicht [13]. Ersetzt man beispiels-
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weise in CuInSe2 Indium durch Gallium fu¨hrt dies zu einer Aufweitung der Bandlu¨cke.
2.2 Defektphysik der Chalkopyrite
Defekte im terna¨ren System
Der terna¨rer Charakter der Chalkopyrite erlaubt eine Vielzahl intrinsischer Defekten mit
im Vergleich zu bina¨ren Halbleitern stark verringerter Bildungsenergie. Die Defektphysik
ist auch der Schlu¨ssel zum Versta¨ndnis vieler der ungewo¨hnlichen Eigenschaften wie der
starken Abweichungen von der idealen Sto¨chiometrie und der elektrischen Inaktivita¨t der
Defekte [14].
Abb. 2.3: a) Gibbssches Phasendreieck des Systems Cu-In-Se. b) Phasendiagramm der pseudo-
bina¨ren Verbindungslinie Cu2Se-In2Se3 (Reproduziert nach [15]).
Im Hinblick auf die Herstellung von CuInSe2 spielt die relative Konzentration der beteilig-
ten Elemente eine wesentliche Rolle. Im Gleichgewicht bilden sich dabei stabile Phasen aus,
wobei gegebenenfalls verschiedene Phasen koexistieren. Jede beliebige Zusammensetzung
von Cu, In und Se entspricht einem Punkt im Gibbsschen Phasendreieck (Abb. 2.3a). Die
im Zusammenhang mit der Photovoltaik relevanten Verbindungen aus dieser großen Anzahl
an Mo¨glichkeiten liegen auf der pseudobina¨ren Verbindungslinie Cu2Se - In2Se3, deren Pha-
sendiagramm in Abb. 2.3b ebenfalls abgebildet ist. Die wichtigsten Phasen sind α-CuInSe2
(Chalkopyritphase), die kupferarmen Defektverbindungen β-CuIn3Se5 und γ-CuIn5Se8, das
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Hochtemperatur-Sphalerit δ-CuInSe2 (statistische Verteilung der Kationen) und Cu2−xSe
im Fall von Kupferu¨berschuss. Bemerkenswert ist unter anderem der weite Existenzbereich
der α-Phase, die fu¨r Kupferanteile im Bereich von 24 -24.5% bei Raumtemperatur vorliegt
[16]. Kommt es zu gro¨ßeren Abweichungen von der idealen Sto¨chiometrie, dann koexistiert
die α-Phase CuInSe2 mit der β-Defektphase (Indiumu¨berschuss) oder Cu2−xSe (Kupfer-
u¨berschuss).
Die Erkla¨rung fu¨r die außergewo¨hnliche Stabilita¨t der kupferarmen Defektverbindungen
liegt in der Defektphysik. Folgende Punkte sind dabei von Bedeutung und heben CuInSe2
und die Chalkopyrite allgemein von bina¨ren Halbleitern ab [14]:
1. Kupfer ist monovalent und schwach an Selen gebunden. Daher ist die beno¨tigte Ener-
gie um eine Kupferfehlstelle VCu zu bilden viel geringer als diejenige einer Kationen-
leerstelle in II-VI-Verbindungen.
2. Die Defektbildungsenergien sind nicht konstant sondern ha¨ngen betra¨chtlich von der
Position des Fermi-Niveaus und dem chemischen Potential ab. Fu¨r bestimmte Posi-
tionen des Fermi-Niveaus kann die Defektbildung sogar exotherm werden (vgl. Abb.
2.4).
3. Defektkomplexe sind energetisch gu¨nstiger als isolierte Defekte und vera¨ndern deren
elektrische Aktivita¨t. So ist VCu ein Akzeptor und InCu ein Donator, das Defektpaar
(2 VCu+InCu) jedoch elektrisch inaktiv. Dies wird mit einem Ladungsu¨bertrag (2
V −Cu+In
2+
Cu) erkla¨rt, der zusa¨tzlich die Bildungsenergie der Defekte absenkt.
Die Defektphasen ko¨nnen durch Einsetzten des Defektkomplexes (2 VCu+InCu) in α-
CuInSe2 konstruiert werden [17]. Die geringe Bildungsenergie des Defektkomplexes unter
kupferarmen Bedingungen und dessen elektrische Inaktivita¨t erkla¨ren die ungewo¨hnlichen
elektrischen Eigenschaften eines Materials mit hoher Defektdichte.
Dotierung in Chalkopyriten erreicht man hauptsa¨chlich durch intrinsische Defekte. Unter
kupferarmen und selenreichen Pra¨parationsbedingungen erha¨lt man p-leitendes Material,
was hauptsa¨chlich auf den Akzeptor VCu zuru¨ckzufu¨hren ist. In indiumreicher und selen-
armer Atmospha¨re ist CuInSe2 n-leitend, der dominante Defekt ist der Donator VSe [18, 19].
Zu unterscheiden sind die p-Leitung durch VCu-Dotierung des nah-sto¨chiometrischem CuInSe2,
die durch ein geringes Kupferdefizit von 1-2% hervorgerufen wird und der schwachen n-
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Dotierung der Defektverbindung CuIn3Se5, wie sie an der Oberfla¨che der polykristallinen
CuInSe2-Absorber beobachtet wird [20].
Selbstkompensation
Der Mechanismus der Selbstkompensation wird ha¨ufig herangezogen um Dotierungsgren-
zen in Halbleitern zu erkla¨ren. Besonders Halbleiter mit großer Bandlu¨cke weisen zumeist
keine bipolare Leitung auf, d.h. sie ko¨nnen nur entweder n- oder p-dotiert werden [21].
Chalkopyrite sind stark zu Selbstkompensation neigende Halbleiter, der Mechanismus soll
hier am Beispiel der n-Dotierung von CuInSe2 erla¨utert werden [22, 23].
Allgemein beschreibt die Selbstkompen-
Abb. 2.4: Defektbildungsenergien fu¨r die Dotie-
rung von CuInSe2 mit Cd in Abha¨n-
gigkeit von der Position des Fermi-
Niveaus [24]. Bei der Energie EpinF setzt
die spontane Bildung von VCu-Defekten
ein.
sation die Reaktion des Halbleitermate-
rials auf eine A¨nderung der Dotierung
bzw. der Position des Fermi-Niveaus. Do-
tiert man CuInSe2 mit divalenten Katio-
nen um n-Leitung zu erzielen, z.B. durch
IICu (II=Zn,Cd), werden Donatorzusta¨n-
de in der Na¨he der Leitungsbandkante
ausgebildet und das Fermi-Niveau ver-
schiebt sich in Richtung des Leitungs-
bandes (Abb. 2.5). Im nicht-kompensierten
Halbleiter ko¨nnen die Donatorzusta¨nde
Elektronen in das Leitungsband abgeben
(II → II+ + e−). In einem kompensier-
ten Halbleiter wie CuInSe2 geschieht je-
doch folgendes: Wie bereits erwa¨hnt ist
die Defektbildungsenergie sehr stark ab-
ha¨ngig von der Position des Fermi-Niveaus;
weiterhin ist die Defektbildungsenergie fu¨r VCu in Chalkopyriten aufgrund der schwachen
Cu3d-Se4p-Bindung niedrig. Verschiebt sich das Fermi-Niveau in Richtung Leitungsband
wird diese Energie weiter verringert bis schließlich die Defektbildung exotherm wird. Dies
ist fu¨r den Fall der Dotierung mit Cadmium in Abb. 2.4 gezeigt. Dies fu¨hrt zur spontanen
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Bildung der Kupferleerstellen VCu, die von den Donatoren freigesetzte Elektronen aufneh-
men (VCu + e
− → V −Cu). Somit ist es nicht mo¨glich das Fermi-Niveau u¨ber die Position an
der die Akzeptorzusta¨nde spontan gebildet werden hinaus in Richtung des Leitungsbandes
zu verschieben. In CuInSe2, dem Material mit der geringsten Bandlu¨cke der Kupferchalko-
pyrite, wird die maximale Fermi-Energie fu¨r kupferreiche Wachstumsbedingungen erreicht
und liegt mit EmaxF = ELBM − 0.09 eV nahe am Leitungsband [25]. Deshalb ist trotz der
Selbstkompensation eine n-Dotierung mo¨glich. Fu¨r Chalkopyrite mit großer Bandlu¨cke ver-
gro¨ßert sich der Abstand zwischen EmaxF und ELBM (0.92 eV in CuGaSe2) weshalb eine
n-Dotierung dieser Verbindungen nicht mo¨glich ist [26, 27].
Abb. 2.5: Intrinsisch p-dotiertes CuInSe2. Bei der Dotierung mit Donatoren verschiebt sich das
Fermi-Niveau zum Leitungsband hin. Dies fu¨hrt zur spontanen Bildung von Kup-
ferfehlstellen VCu welche die Dotierung kompensieren. Damit ist auch die maximale
Anna¨herung des Fermi-Niveaus an das Leitungsband festgelegt. (nach [23])
Aus der wechselseitigen Beeinflussung der Defektbildungsenergien und der Zusammenset-
zung der Chalkopyrite ergibt sich ein kompliziertes Zusammenspiel von Wachstumsbedin-
gungen, Dotierung und Fermi-Niveau das letztendlich die strukturellen und elektrischen
Eigenschaften bestimmt.
2.3 Funktionsweise der Chalkopyrit-Solarzelle
Im vorigen Kapitel wurden die Eigenschaften des Chalkopyrit-Absorbers und speziell des
CuInSe2 betrachtet. Nun sollen der Aufbau und die Funktion der CIGS-Solarzellen erla¨utert
werden. Besonderes Augenmerk wird dabei auf die Grenzfla¨che zwischen Absorber und
Pufferschicht gerichtet. Diese erzeugt das eingebaute elektrische Feld der Solarzelle und ist
deshalb der bedeutendste und am meisten untersuchte Heterokontakt in der Chalkopyrit-
Solarzelle. Die Anforderungen an die Oberfla¨che des CIGS-Absorbers und die Pufferschicht
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werden ebenfalls diskutiert.
2.3.1 Aufbau der CIGS-Solarzelle
Photovoltaische Zellen mit Cu(In,Ga)Se2-Absorber (CIGS) erreichen mittlerweile Wir-
kungsgrade von 20% im Labormaßstab und sind damit die effizientesten polykristallinen
Du¨nnschichtsolarzellen u¨berhaupt [28]. Diese Rekordzellen sowie die industriell hergestell-
ten Module sind gro¨ßtenteils wie folgt aufgebaut (s. Abb. 2.6):
• Ein Substrat aus Kalk-Natron-Glas. Wa¨hrend der Chalkopyrit-Abscheidung diffun-
diert Natrium aus dem Substrat in den Absorber, was die Effizienz der Solarzelle
erho¨ht [29].
• Auf das Glas wird der Ru¨ckkontakt aus Molybda¨n mittels Kathodenzersta¨ubung
aufgebracht.
• Eine ca. 2 µm dicke, p-leitende Chalkopyritschicht als Absorber.
• Die Pufferschicht ist zumeist eine im chemischen Bad abgeschiedene CdS-Schicht und
ca. 50 nm dick.
• Als transparenter Frontkontakt wird i-ZnO/n-ZnO:Al verwendet.
Abb. 2.6: Schematischer Aufbau der CIGS-Solarzelle und SEM-Aufnahme der Bruchkante einer
polykristallinen Du¨nnschichtzelle.
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Obwohl der Effekt der Zugabe von Natrium auf epitaktische CuInSe2-Schichten in die-
ser Arbeit nicht behandelt wird, soll hier kurz der positive Einfluss des Natriums in So-
larzellen betrachtet werden. Natrium-haltige Chalkopyrit-Absorber besitzen eine erho¨hte
Ladungstra¨gerdichte der Lo¨cher und damit eine verbesserte Leitfa¨higkeit. Dies wurde mit
der Eliminierung von InCu-Defekten durch Na unter Bildung von NaInCu erkla¨rt [30]. Die-
ser Mechanismus unterdru¨ckt auch die Bildung der kupferarmen Defektverbindungen, die
auf VCu und InCu-Defekten basieren. Weitere Effekte des Natriums sind die Erho¨hung der
Leerlaufspannung und des Fu¨llfaktors sowie die Verbesserung der Filmmorphologie ([31],
Referenzen in [30]).
Herstellung der Absorberschicht
Die Absorberschichten werden zumeist im 3-Stufen-Prozess [32] hergestellt, dem folgende
Annahmen zugrunde liegen. Einerseits sollte die integrale Zusammensetzung des Absor-
bers leicht kupferarm sein, um p-leitendes Material in der α-Phase (Chalkopyritstruktur,
vgl. Kap. 2.2) mit den fu¨r die Photovoltaik vorteilhaften elektronischen Eigenschaften zu
erhalten. Dagegen wirkt sich das Vorhandensein der sekunda¨ren Cu2−xSe-Phase an der
Oberfla¨che wa¨hrend des Wachstums positiv auf die Korngro¨ße und somit auf die Morpho-
logie des Absorbers aus. Zur Herstellung bringt man daher zuna¨chst Indium, Gallium und
Selen bei niedriger Temperatur (T ≈ 300◦C) auf das Substrat auf. Dann werden Kupfer
und Selen bei hoher Substrattemperatur (T ≈ 550◦C) zugefu¨hrt bis eine sto¨chiometrische
Zusammensetzung erreicht ist. Schließlich werden noch einmal Indium, Gallium und Selen
abgeschieden um eine leicht kupferarme Sto¨chiometrie zu erhalten [31, 33].
Der Einfluss des Galliums in CuInSe2
In dieser Arbeit werden epitaktische CuInSe2-Proben untersucht - als Absorber in Solarzel-
len kommt jedoch polykristallines Cu(In,Ga)Se2 zum Einsatz. Wie bereits in der Einleitung
erwa¨hnt und auch im weiteren Verlauf der Arbeit deutlich werden wird, dienen die ein-
kristallinen Proben als Modellsysteme zur Untersuchung grundlegender Eigenschaften der
Chalkopyrite und sind fu¨r einige der verwendeten experimentellen Techniken unerla¨sslich.
Dagegen wurde der Einfluss des Galliums bisher nicht diskutiert.
Als terna¨rer Halbleiter mit niedrigen Defektbildungsenergien la¨sst sich das epitaktische
Wachstum von CuInSe2 weitaus schwieriger kontrollieren als das der bina¨ren Halbleiter.
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Durch Hinzufu¨gen von Gallium erha¨lt man ein quaterna¨res System, das sich wiederum
noch komplexer verha¨lt. Außerdem macht der zusa¨tzliche Freiheitsgrad den Vergleich mit
fru¨heren experimentellen und theoretischen Ergebnissen schwieriger. Gerade die vorhan-
denen theoretischen Betrachtungen konzentrieren sich jedoch zumeist auf CuInSe2 als den
kanonischen Vertreter der Kupferchalkopyrite, und ko¨nnen zum direkten Vergleich mit den
experimentellen Ergebnissen dieser Arbeit herangezogen werden.
In welcher Weise wird nun CuInSe2 durch das Hinzufu¨gen von Gallium vera¨ndert?
1. Der entscheidende Punkt ist sicherlich, dass die Bandlu¨cke von CuInSe2 mit 1.04 eV
nicht optimal an das Sonnenspektrum angepasst ist. Theoretischen U¨berlegungen zu
Folge liegt die ideale Bandlu¨cke bei 1.4 eV [34, 1]. Mit den Hinzulegieren von Gallium
la¨sst sich die Bandlu¨cke in Richtung dieses Wertes verschieben, was einen ho¨heren
Wirkungsgrad der Solarzelle erwarten la¨sst. Dementsprechend liegt der Rekord im
Labor bei ca. 20% fu¨r Cu(In,Ga)Se2, hingegen fu¨r CuInSe2 nur bei 15.4%. Dieser
Wert wird allerdings bereits fu¨r Galliumanteile Ga/(Ga+In) von ≈ 20-30% erreicht,
was einer Bandlu¨ckenenergie von ≈ 1.15 - 1.2 eV entspricht. Eine daru¨ber hinausge-
hende Erweiterung der Bandlu¨cke durch Erho¨hung der Galliumkonzentration fu¨hrt
nicht zu einer entsprechenden Vergro¨ßerung der Leerlaufspannung und damit sinkt
auch der Wirkungsgrad.
2. Das Hinzufu¨gen von Gallium bewirkt eine Erweiterung des α-Phasenbereichs im Pha-
sendiagramm (Abb. 2.3b). Besonders bei tiefen Temperaturen ist die Chalkopyritpha-
se somit zusa¨tzlich gegen Sto¨chiometrieabweichungen stabilisiert [16].
3. Es besteht die Mo¨glichkeit die Bandlu¨cke in der Tiefe des Absorbermaterials mittels
eines Gradienten in der Galliumkonzentration zu variieren. Eine Erho¨hung des Ga-
Gehalts in der Na¨he des Ru¨ckkontaktes bewirkt dort eine Aufweitung der Bandlu¨cke
und damit eine optimale Leerlaufspannung [35].
In wie weit sind die fu¨r CuInSe2 gewonnenen Ergebnisse auf Cu(In,Ga)Se2 mit niedrigem
Ga-Gehalt u¨bertragbar?
Viele der hier verwendeten experimentellen Methoden konzentrieren sich auf das CuInSe2-
Valenzband, wie die Messung der Valenzbandstruktur und der Valenzbanddiskontinuita¨ten.
Dieses ist von Kupfer- und Selenzusta¨nden dominiert (vgl. Kap. 5). Das Hinzufu¨gen von
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Gallium a¨ndert daran nichts, sondern beeinflusst hauptsa¨chlich die Zusta¨nde am Leitungs-
bandminimum, was unter anderem die Vergro¨ßerung der Bandlu¨cke bewirkt. Auch die De-
fektphysik betreffend gibt es Gemeinsamkeiten zwischen CuInSe2 und Cu(In,Ga)Se2: VCu
ist ebenfalls der dominierende Akzeptor mit sehr niedriger Bildungsenergie. Defektphasen
wie Cu(In,Ga)3Se5 treten ebenfalls auf.
2.3.2 Banddiagramm der CIGS-Solarzelle
Das ga¨ngige Banddiagramm (im Gleichgewicht ohne Beleuchtung) der CIGS-Solarzelle im
Bereich der Absorber/Puffer-Grenzfla¨che ist in Abb. 2.7 gezeigt. Die wesentlichen Merkma-
le sind die Raumladungszone im Bereich der kupferarmen Grenzschicht des Absorbers und
die Grenzfla¨che mit dem Puffer bzw. Fenstermaterial, die hier genauer diskutiert werden
sollen:
1. Kupferverarmung des Absorbers
Abb. 2.7: Ga¨ngiges Modell des Banddia-
gramms der CIGS-Solarzelle (nach
[31]). In der Na¨he zur Pufferschicht
weist der Absorber eine Kupfer-
verarmung und eine vergro¨ßerte
Bandlu¨cke auf.
Der wesentliche Einfluss der Kupferverar-
mung des Absorbers in der Na¨he zur Puf-
ferschicht ist die Verlagerung des p-n-U¨ber-
gangs (d.h. der Typinversion) von der Grenz-
fla¨che in das Volumen des Absorbermate-
rials (buried homojunction). Entfernt man
den Bereich in dem die Konzentration der
Elektron- und Lochladungen gleich ist, al-
so n = p gilt (sog. Ladungsneutralita¨tszo-
ne), ra¨umlich von der Stelle des Heterokon-
taktes, an dem die Konzentration der Re-
kombinationszentren hoch ist, so reduziert
sich die Rekombination der Ladungstra¨ger.
Dabei erho¨ht sich der Kurzschlussstrom der
Solarzelle [36].
Dieser Vorgang ist natu¨rlich nur mo¨glich,
falls der Absorber die Typinversion zula¨sst. Wie bereits in Kap. 2.2 beschrieben, ist CuInSe2
wie es in der Solarzelle vorliegt, p-dotiert und la¨sst eine extrinsische n-Dotierung zu. Die
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Defektphase CuIn3Se5 ist schwach n-dotiert. Wie in Kap. 6 gezeigt werden wird modifiziert
die Grenzfla¨chenbildung mit dem Puffermaterial die Zusammensetzung und den Leitungs-
typ des Absorbers zusa¨tzlich.
2. Bandanpassung mit der Pufferschicht
Das entscheidende Kriterium fu¨r die Auswahl des Puffermaterials ist dessen Leitungsban-
danpassung mit dem Chalkopyrit-Absorber, da diese großen Einfluss auf den Wirkungsgrad
der Solarzelle hat. Die besondere Bedeutung der Leitungsbandanpassung erschließt sich bei
Betrachtung des Banddiagramms: Die im Absorber erzeugten Elektron-Loch-Paare wer-
den getrennt und zu den Kontakten geleitet. Die Lo¨cher bewegen sich durch den Absorber
zum Ru¨ckkontakt, wa¨hrend die Elektronen die Grenzfla¨chen an Puffer- und Fensterschicht
u¨berwinden mu¨ssen. Die mo¨glichen Typen von Bandanpassungen an der Absorber/Puffer-
Grenzfla¨che sind in Abb. 2.8 dargestellt.
Abb. 2.8: Mo¨gliche Leitungsbandanpassungen an der Absorber/Puffer-Grenzfla¨che. Nach der in
dieser Arbeit verwendeten Konvention entspricht ein Cliff einem ∆EL>0, die flache
Bandanpassung ∆EL=0 und der Spike ∆EL<0.
• Der Cliff stellt die ungu¨nstigste Variante dar. Einerseits reduziert er die Klemm-
spannung und erho¨ht den Dunkelstrom, andererseits verschiebt sich die Ladungs-
neutralita¨tszone zur Grenzfla¨che, was wiederum die nicht-strahlende Rekombination
erho¨ht.
• Die flache Bandanpassung wird ha¨ufig als ideal angesehen, da sie keine Barriere fu¨r
den Elektronentransport darstellt.
• Die gu¨nstigste Konfiguration stellt jedoch der Spike dar. Diese Anordnung verschiebt
das Fermi-Niveau im Absorber in Richtung des Leitungsbandes und damit auch die
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Ladungsneutralita¨tszone tiefer in den Absorber und verringert damit die Rekombi-
nation. Eine nennenswerte Barriere fu¨r den Transport der Elektronen, die den Spike
beim Transport zum Frontkontakt u¨berwinden mu¨ssen, stellt dieser erst oberhalb
einer Ho¨he von ca. 300-400 meV [37]. Die ideale Bandanpassung ist also ein kleiner
Spike mit einem Betrag kleiner ≈400 meV. Nur ein gro¨ßerer Spike behindert den
Transport der Elektronen zum Frontkontakt und fu¨hrt zur Reduktion des Wirkungs-
grades.
Ho¨chste Wirkungsgrade werden bisher mit einer CdS-Pufferschicht erzielt. Neben der Ban-
danpassung kommt es bei der Pufferschicht auch auf eine geringe Absorption des Sonnen-
spektrums, mo¨glichst gute Gitteranpassung mit dem Absorber und den Schutz vor Scha¨den
beim Aufbringen der ZnO-Fensterschicht an. Ein weiterer positiver Effekt wird der Dotie-
rung des Absorbers durch eindiffundierende Cd-Atome zugeschrieben, die wiederum die
Typinversion im Absorber begu¨nstigen [38].
Insgesamt ist also die Leitungsbanddiskontinuita¨t die wesentliche Gro¨ße zur Beschreibung
des Heterokontaktes hinsichtlich der Verwendung in der Solarzelle. Welche sind aber die
physikalischen Prinzipien, welche die Bandanpassung bestimmen?
2.4 Bandanpassung an Halbleitergrenzfla¨chen
Bringt man zwei unterschiedliche Halbleitermaterialien in Kontakt, dann nehmen deren
elektronische Zusta¨nde eine bestimmte energetische Position relativ zueinander ein. Diese
energetische Positionierung der Ba¨nder ha¨ngt von der elektronischen Struktur der Halblei-
ter ab und wird als Bandanpassung (auch Bandoffset, band alignment) bezeichnet. Handelt
es sich bei der Grenzfla¨che um einen abrupten U¨bergang, bleiben die elektronischen Zu-
sta¨nde unvera¨ndert und es genu¨gt die Angabe der Valenz- oder der Leitungsbanddiskonti-
nuita¨t, d.h. des energetischen Versatzes der Valenzbandmaxima bzw. Leitungsbandminima
der beiden Halbleiter, um die Bandanpassung eindeutig festzulegen. Der U¨bergang der
Bandstrukturen erfolgt auf einer La¨ngenskala von wenigen Angstro¨m [39].
Der zweite bedeutende Mechanismus der Grenzfla¨chenbildung ist das Angleichen der Fermi-
Niveaus der beiden Halbleiter [40]. Dies geschieht durch die Diffusion von Ladungstra¨gern,
wobei es zur Ausbildung eines Potentialgradienten im Bereich der Kontaktebene kommt.
Diese Anreicherung oder Verarmung an Ladungstra¨gern hat eine Verschiebung des Fermi-
Niveaus zur Folge und ist gleichbedeutend mit einer Bandverbiegung. Gro¨ße und Verlauf
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der Bandverbiegung sind durch die Dotierung der Halbleiter bestimmt. Die Bandverbie-
gung besitzt eine Ausdehnung von 10− 100 nm.
Theoretische Konzepte zur Bestimmung der Bandanpassung
Den meisten Modellen zur Bestimmung der Bandanpassung an Halbleitergrenzfla¨chen ge-
meinsam ist der lineare Ansatz, der jedem Halbleiter ein bestimmtes Energieniveau als Re-
ferenz zuordnet. Dieses Referenzniveau nimmt eine bestimmte Lage in der elektronischen
Struktur des Halbleiters ein. Im Kontakt kommt es zur Angleichung der Referenzniveaus,
wodurch die relative Position der Valenz- bzw. Leitungsbandkanten des Halbleiters festge-
legt wird.
Das erste und einfachste Modell ist die Elektronen-Affinita¨ts-Regel, die auf der Schottky-
Mott-Regel fu¨r Metall-Halbleiteru¨berga¨nge basiert. Diese verwendet das Vakuumniveau als
Referenz, die Valenz- und Leitungsbanddiskontinuita¨ten ergeben sich somit aus der Dif-
ferenz der Ionisierungsenergien bzw. der Elektronenaffinita¨ten der beiden Halbleiter. Mit
dieser Regel ergeben sich in den meisten Fa¨llen jedoch deutliche Abweichungen zum Ex-
periment [41].
Abb. 2.9: Zusammenhang des quantenmechanischen Tunneleffekts und der Grenzfla¨chenindu-
zierten Bandlu¨ckenzusta¨nde. Nach [42].
Moderne Ansa¨tze befassen sich detaillierter mit der elektronischen Struktur der Halbleiter
an der Grenzfla¨che und beru¨cksichtigen unter anderem Dipolbeitra¨ge und Zusta¨nde in der
Bandlu¨cke [43, 44]. Hier soll die Theorie der Grenzfla¨cheninduzierten Bandlu¨ckenzusta¨nde
(IFIGS, interface-induced gap states) na¨her erla¨utert werden [42, 45]. Der Ausgangspunkt
ist der quantenmechanische Tunneleffekt. An der Grenzfla¨che eines Festko¨rpers zum Vaku-
um ragen die Wellenfunktionen der Volumenzusta¨nde der Elektronen in das Vakuum hinein
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und fallen dabei exponentiell ab. Auch an der Kontaktebene zweier Festko¨rper reichen die
elektronischen Zusta¨nde u¨ber die Grenzfla¨che hinaus: die Wellenfunktionen im angrenzen-
den Festko¨rper sind wiederum exponentiell geda¨mpft, oszillieren aber (Abb. 2.9). Fu¨r die
Bandanpassung sind nur die Zusta¨nde, die energetisch innerhalb der Bandlu¨cken liegen
von Bedeutung. Diese leiten sich von den virtuellen Bandlu¨ckenzusta¨nden ab und werden
als Grenzfla¨cheninduzierte Bandlu¨ckenzusta¨nde bezeichnet (IFIGS, interface-induced gap
states). Sie sind die u¨ber die Grenzfla¨che hinweg reichenden Ausla¨ufer der Wellenfunktio-
nen. Die Bandlu¨ckenzusta¨nde sind somit an der Grenzfla¨che lokalisiert. Abha¨ngig von ihrer
Position innerhalb der Bandlu¨cke besitzen sie vorrangig einen valenzbandartigen (Donator)
oder leitungsbandartigen (Akzeptor) Charakter, die energetische Position des U¨bergangs
zwischen vornehmlich donatorartigen zu akzeptorartigen Zusta¨nden wird Verzweigungs-
punkt (branch point energy) genannt. Die Ladung bzw. Besetzung der grenzfla¨chenindu-
zierten Zusta¨nde ha¨ngt von der Lage des Verzweigungspunktes relativ zum Fermi-Niveau
ab. Die Bandanpassung ergibt sich aus dem Ladungsausgleich zwischen beiden Materialien
und einem Beitrag durch Grenzfla¨chendipole. Somit stellen die Verzweigungspunkte das
Referenzniveau dar.
Betrachtet man ausschließlich Grenzfla¨chen zwischen IV, III-V und II-VI-Halbleitern kann
der Dipolbeitrag aufgrund der a¨hnlichen Elektronegativita¨ten fu¨r den Vergleich mit dem
Experiment vernachla¨ssigt werden, die Bandanpassung ergibt sich dann direkt aus dem
Angleichen der Verzweigungspunkte. Fu¨r die Valenzbanddiskontinuita¨t erha¨lt man
∆EV ∼= Φ1bp − Φ2bp (2.1)
wobei Φbp der energetische Abstand zwischen Verzweigungspunkt und Valenzbandmaxi-
mum des jeweiligen Halbleiters ist.
Mit den oben vorgestellten Modellen lassen sich die Bandanpassungen verschiedener Ma-
terialien berechnen. Die geeignete experimentelle Methode um diese Modelle zu verifizie-
ren stellt die Photoelektronenspektroskopie dar. Wie in Kap. 3.2.3 erla¨utert werden wird
erlaubt diese die Bestimmung der Lage von Valenzbandkanten und deren relativer Positio-
nierung innerhalb eines Bandanpassungsexperiments.
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3 Experimentelle Methoden und
Aufbau
In diesem Kapitel wird die verwendete Methode zur Herstellung der epitaktischen CuInSe2-
Filme sowie deren Analyse hinsichtlich Zusammensetzung, elektronischer Struktur und
Morphologie diskutiert. Dabei wird zuna¨chst vor allem auf die zugrunde liegenden phy-
sikalischen Prinzipien eingegangen. Einige ausgewa¨hlte apparative Aspekte werden zum
Abschluss des Kapitels angesprochen.
3.1 Molekularstrahlepitaxie
Verschiedene der hier verwendeten experimentellen Methoden beno¨tigen einkristalline Pro-
ben mit definierter Orientierung und geordneter Oberfla¨che. Dies gilt insbesondere fu¨r die
Bandstrukturmessungen mit winkelaufgelo¨ster und synchrotron-basierter Photoemission,
die Bestimmung der Periodizita¨t der Oberfla¨che und deren Struktur durch Beugung nie-
derenergetischer Elektronen sowie die Rastertunnelmikroskopie. Diesen Analysemethoden
gemeinsam ist das Elektron als mit der Probe wechselwirkendes Teilchen, was diese Metho-
den insgesamt sehr oberfla¨chensensitiv macht (vgl. Kap. 3.2). Eine weitere Anforderung an
die Proben ist daher eine absolut kontaminationsfreie Oberfla¨che. Wie erha¨lt man CuInSe2-
Proben die diesen Anforderungen genu¨gen?
Bislang ist die Herstellung großer CuInSe2-Kristalle, die fu¨r die Spaltung im Vakuum ge-
eignet sind schwierig. Die Spaltung ist aber notwendig um eine saubere und definierte
Oberfla¨che zu erhalten. Außerdem ist diese Methode zumeist auf die natu¨rlichen Spalt-
fla¨chen des Kristalls beschra¨nkt. Im Fall von CuInSe2 ist dies die (011)-Fla¨che [46]. Auch
die natu¨rliche Wachstumsfla¨che (112) konnte so erhalten werden [47], die Oberfla¨che der
Hochsymmetrierichtung (001) sind so jedoch nicht zuga¨nglich.
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Eine zumindest konzeptionell sehr einfache Methode, um einkristalline, kontaminations-
freie Proben im Ultrahochvakuum zu erhalten ist die Molekularstrahlepitaxie (Molecular
Beam Epitaxy, MBE). Es handelt sich dabei um eine Form der Koverdampfung im Vakuum:
Die beteiligen Elemente werden aus Effusionszellen verdampft und treffen als gerichteter
Strahl von Atomen oder Moleku¨len auf die Oberfla¨che eines beheizten Substrats. Das Sub-
strat muss seinerseits ein orientierter Einkristall sein, dessen Ordnung auf die aufwachsen-
de Schicht u¨bertragen wird [48]. Allgemein spricht man Homoepitaxie wenn Substrat- und
Depositmaterial u¨bereinstimmen, anderenfalls von Heteroepitaxie. Aufgrund der bereits
erwa¨hnten schlechten Verfu¨gbarkeit von CuInSe2-Substraten, kommt fu¨r die Herstellung
epitaktischer Proben nur die Heteroepitaxie in Frage.
Die Wahl eines geeigneten Substrats ist entscheidend fu¨r Eigenschaften und Qualita¨t der
Depositschicht. Das relativen Verha¨ltnisse der folgenden Eigenschaften von Substrat und
Deposit beeinflussen das Schichtwachstum:
Wachstumsmodus
Der Wachstumsmodus ergibt sich aus dem Verha¨ltnis der Oberfla¨chenspannungen der be-
teiligten Materialien. Man unterscheidet zwischen diesen Wachstumsmodi [49]:
1. Frank van der Merwe- oder Lagenwachstum: Hier verhalten sich die Oberfla¨chenspan-
nungen σ von Substrat, Deposit und Grenzfla¨che wie σS = σD+ σG. Diese Bedingun-
gen ist exakt nur fu¨r die Homoepitaxie erfu¨llt.
2. Volmer-Weber- oder Inselwachstum: In der Heteroepitaxie gilt im Allgemeinen σS 6=
σD+ σG, und es bilden sich dreidimensionale Keime bzw. Inseln an der Oberfla¨che.
3. Stranski-Krastanov- oder Mischwachstum: Diese Wachstumsform liegt vor wenn σs
= σd+ σg erfu¨llt ist, jedoch ein großer Gitterfehler zwischen Substrat und Deposit-
schicht besteht. Dann ist das initielle Wachstum Lagenwachstum, die zunehmende
Verspannung bei dicker werdender Schicht wird durch Bildung von Inseln abgebaut.
Gitterfehlanpassung
Von besonderer Bedeutung fu¨r die Qualita¨t der Epischicht ist eine mo¨glichst kleiner Gitter-
fehlanpassung f = aS−aD
aD
. Bei geringem Gitterfehler u¨bernimmt die Schicht die Ordnung
des Substrats und wa¨chst verspannt auf. Die Verspannung wird im Laufe des Wachstums
bei dicker werdender Schicht durch den Einbau von Fehlstellen abgebaut.
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Da das Wachstum bei erho¨hten Temperaturen erfolgt ist auch eine A¨nderung der Gitter-
fehlanpassung durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten von Substrat
und Deposit zu beru¨cksichtigen.
Symmetrieanpassung
Ein weiteres Kriterium ist die Symmetrieanpassung, also die aus der jeweiligen Symmetrie
des Substrat- und Depositvolumenmaterials resultierende Symmetrie der Epischicht [50].
Dabei sind folgende Fa¨lle zu unterscheiden:
1. Gleiche Symmetrie der abgeschiedenen Depositschicht und des Volumendepositma-
terials. Das Deposit wa¨chst einkristallin auf, man spricht von dreidimensionalem epi-
taktischem Wachstum.
2. Die Depositschicht besitzt verglichen mit dem Volumenmaterial eine∞-za¨hlige Dreh-
achse. Die Depositschicht wa¨chst dann nur in der kristallographischen Richtung der
∞-za¨hligen Drehachse geordnet auf, in der Ebene senkrecht dazu sind die Orientie-
rungen des Deposits statistisch verteilt.
3. Die Depositschicht besitzt eine n-za¨hlige Drehachse, die durch die Symmetrie der
Substratoberfla¨che vorgegeben ist. Das Substrat induziert also bestimmte Vorzugs-
orientierungen des Deposits, man spricht von eindimensionalem epitaktischen Wachs-
tum.
Aufgrund der tetraedrischen Koordination der Atome sind Zinkblende- und Chalkopyrit-
struktur a¨hnlich, und es lassen sich korrespondierende Fla¨chen und Richtungen fu¨r die
unterschiedlichen Kristallstrukturen definierten. Verwendet man, wie in dieser Arbeit ge-
schehen, Zinkblende-Halbleiter als Substrate fu¨r das epitaktische Wachstum von Chalko-
pyriten, so ist die Symmetrieanpassung zu beachten: aus den korrespondierenden, niedrig
indizierten Fla¨chen ergeben sich die in der Tabelle zusammengefassten Epitaxierelationen.
Die unterschiedlichen Symmetrien der Punktgruppen ergeben abha¨ngig von der Kristall-
richtung dreidimensionales oder eindimensionales epitaktisches Wachstum.
Substrat {hkl} Symmetriegr. Deposit {hkl} Symmetriegr. Art der Epitaxie
100 mm 100, 001 2, mm 1D, 3D
110 m 110, 102 m, 1 3D, 1D
111 3m 112 m 1D
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Das Prinzip der Symmetrieanpassung soll hier am Beispiel des Chalkopyrit-Wachstums
auf einem Zinkblende(100)-Substrat erla¨utert werden. Liegt die c-Achse der Chalkopyrit-
schicht in der Ebene der Substratoberfla¨che, so sind wegen der niedrigeren Symmetrie des
Chalkopyrits zwei um 90◦ rotierte Orientierungen mo¨glich, man erha¨lt also eindimensiona-
les Wachstum. Orientiert sich die c-Achse dagegen senkrecht zur Oberfla¨che stimmen die
Symmetrien u¨berein und man erha¨lt dreidimensionales Wachstum (vgl. auch Kap. 4.8).
Abb. 3.1: a) Mo¨gliche Orientierungen des CuInSe2 bei epitaktischem Wachstum auf einem
GaAs(100)-Substrat. Wa¨chst CuInSe2 mit der (001)-Oberfla¨che auf, ist die Symme-
trie der Substrat- und Depositoberfla¨chen gleich und man erha¨lt dreidimensionales
Wachstum. Liegt die [001]-Achse des Chalkopyrits dagegen in der Ebene der Ober-
fla¨che bilden sich Rotationsdoma¨nen. b) Gitterkonstanten und Bandlu¨cken einiger
ausgewa¨hlter Chalkopyrite und Halbleiter in Zinkblendestruktur.
Vizinalfla¨chen
Die niedrigere Symmetrie der Chalkopyrite verglichen mit Zinkblendesubstraten fu¨hrt in ei-
nigen Fa¨llen zu eindimensionalem Wachstum, also zur Ausbildung von Rotationsdoma¨nen.
Um diesen Effekt zu unterdru¨cken ko¨nnen als Substratoberfla¨chen sogenannte Vizinalfla¨-
chen der oben vorgestellten, niedrig indizierten Fla¨chen verwendet werden. Die Vizinalfla¨-
chen weisen eine geringe Fehlorientierung von wenigen Grad gegenu¨ber einer bestimmten
Oberfla¨chenorientierung auf. Daraus ergibt sich eine gestufte Substratoberfla¨che mit ver-
a¨nderter Wachstumsdynamik: Die Nukleation von Atomen an Stufenkanten ist energetisch
bevorzugt. Daraus ergibt sich fu¨r eindimensionales Wachstum eine bevorzugte Orientierung
und die Unterdru¨ckung der davon abweichenden Doma¨nen.
Substrattemperatur
Die Substrattemperatur ist der bedeutendste Prozessparameter beim epitaktischen Wachs-
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tum. Sie beeinflusst sa¨mtliche der im Filmwachstum involvierten Vorga¨nge an der Substra-
toberfla¨che, die hier kurz genannt werden sollen:




Detaillierte Beschreibungen der Physik dieser Vorga¨nge finden sich in der Literatur [51].
An dieser Stelle soll nur kurz auf den Zusammenhang zwischen Wachstumstemperatur und
Verspannungen eingegangen werden: In der Heteroepitaxie wa¨chst der Film in der Regel
verspannt auf. Der Einbau von Fehlstellen wa¨hrend des Wachstums fu¨hrt zu zusa¨tzlichen
Verspannung. Dieser Effekt reduziert sich bei Erho¨hung der Substrattemperatur. Gleich-
zeitig nimmt die Verspannung aufgrund unterschiedlicher thermischer Ausdehnung mit der
Substrattemperatur zu.
3.2 Photoelektronenspektroskopie
Die Photoelektronenspektroskopie (PES) za¨hlt neben der Augerelektronenspektroskopie
zu den wichtigsten Techniken zur chemischen Analyse von Festko¨rperoberfla¨chen. Neben
der qualitativen und quantitativen chemischen Analyse (ESCA) in der konventionellen
PES ko¨nnen durch Variation der Technik auch Tiefenprofile der Elementkonzentrationen,
Valenzbandstrukturen (ARPES) und in einem neueren Verfahren beispielsweise auch die
elektronischen Eigenschaften von Flu¨ssigkeiten analysiert werden [52].
3.2.1 Physikalische Grundlagen
Das Prinzip der PES ist die strahlungsinduzierte Emission gebundener Elektronen aus
dem zu untersuchenden Material. Verla¨sst das Elektron den Festko¨rper ohne inelastische
Streuung, so ist die Bindungsenergie des Elektrons im Festko¨rper (EB) durch der Energie-
erhaltung mit der kinetischen Energie (Ekin) des Photoelektrons verknu¨pft:
Ekin = hν − EB − φ, (3.1)
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wobei h das Planck’sche Wirkungsquantum, ν die Frequenz des anregenden Photons und φ
die Austrittsarbeit des Materials ist. In der PES verwendet man monochromatische Strah-
lung bekannter Energie um von der gemessenen kinetische Energie der Elektronen auf deren
Bindungsenergie zu schließen. Die Emission aus den Rumpfniveaus der in der Probe vor-
handenen Atome ergibt fu¨r jedes Element ein charakteristisches Linienspektrum und damit
Aufschluss u¨ber die qualitative Zusammensetzung. Dieses Spektrum ist exemplarisch fu¨r
CuInSe2 in Abb. 3.2 gezeigt. Die quantitative Analyse der Elementkonzentrationen ergibt
sich aus den Intensita¨ten der Photoemissionslinien. Der beobachtbare Bereich des Elek-
tronenspektrums ist durch die Energie der anregenden Strahlung gegeben. Zur Anregung
der Elektronen aus Rumpfniveaus wird daher Ro¨ntgenstrahlung beno¨tigt, man spricht von
ro¨ntgeninduzierter Photoemission (XPS, x-ray photoelectron spectroscopy). Ist man am
Valenzbandspektrum interessiert, empfiehlt sich wegen der Erho¨hung von Auflo¨sung und
Wirkungsquerschnitt die Verwendung von UV-Strahlung (UPS).
Der Zusammenhang der elektronischen Zusta¨nde im Festko¨rper mit dem Photoemissionss-
pektrum ist in Abb. 3.3a gezeigt. Bei der Messung des Spektrums mit dem Elektronenana-
lysator (vgl. Kap. 3.4.2) werden Probe und Analysator in elektrischen Kontakt gebracht
und die Fermi-Niveaus gleichen sich an. Das gemessene Spektrum verschiebt sich daher
um die Differenz der Austrittsarbeiten von Probe und Analysator (φA− φP ), weshalb eine
Kalibrierung der Energieskala des Analysators erforderlich ist [53].
Abb. 3.2: Mit Synchrotronstrahlung gemessenes XP-U¨bersichtsspektrum einer nah-
sto¨chiometrischen CuInSe2-Probe (Cu/In = 1.2, (Cu+In)/Se = 1.38).
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Drei-Stufen-Modell
Der Photoemissionsprozess kann vereinfacht im Drei-Stufen-Modell beschrieben werden
[54]. Dabei werden die optische Anregung des Elektrons im Festko¨rper, sein Transport zur
Oberfla¨che und der Austritt ins Vakuum als aufeinanderfolgende, unabha¨ngige Vorga¨nge
beschrieben. Trotz seines rein pha¨nomenologischen Charakters ist das Modell fu¨r die Be-
schreibung der Photoemission a¨ußerst nu¨tzlich und fu¨hrt in die relevanten Mechanismen
des Prozesses ein.
1. Optische Anregung des Elektrons im Festko¨rper
Die Anregung der Photoelektronen erfolgt von einem Anfangszustand |ψi〉 in einen
der mo¨glichen Endzusta¨nde |ψf〉 durch ein elektrisches Strahlungsfeld mit dem Vek-
torpotential A [55]. Die U¨bergangswahrscheinlichkeit fu¨r diesen Vorgang wird quan-




|〈ψf |Hˆ|ψi〉|2 δ(Ef − Ei − hν) (3.2)
Die Wechselwirkung mit dem Photon wird als Sto¨rung in 1. Ordnung behandelt.
Unter Verwendung der Dipolna¨herung, wobei die Wellenla¨nge groß gegenu¨ber dem









wobei die Eichung Φ = 0 fu¨r das skalare Potential und [p,A] = −i~∇A verwendet
wurden. Die Photoemissionsintensita¨t bei einer bestimmten kinetischen Energie Ekin
und Wellenvektor k ist proportional zur Summe der U¨bergangswahrscheinlichkeiten




|〈ψf |Hˆ|ψi〉|2 δ(Ekin + Ef (k)− Ei(k)− hν) (3.4)
Fu¨r eine weiterfu¨hrende Analyse wird die Wellenfunktion des Endzustandes |ψf〉 in
die Wellenfunktion des Photoelektrons |φkf 〉 und des angeregten (N−1)-Teilchenzustandes
|ψN−1f 〉 des Festko¨rpers faktorisiert. Dies wird als sudden approximation bezeichnet,
da hier eine mo¨gliche Wechselwirkung des Photoelektrons mit den u¨brigen Elektro-
nen des Festko¨rpers vernachla¨ssigt wird.
Letztendlich stellt das Drei-Stufen-Modell aber nur eine Na¨herung des Photoemis-
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sionsprozesses dar. Eine vollsta¨ndig korrekte Beschreibung ermo¨glichen Ein-Schritt-
Modelle, die den gesamten Prozess von der Anregung bis zur Detektion des Elektrons
als einen koha¨renten Vorgang betrachten. Dies ist aufgrund der Komplexita¨t des Pho-
toemissionsprozesses sehr aufwa¨ndig.
Abb. 3.3: a) Zusammenhang zwischen den elektronischen Zusta¨nden der Probe und dem Photo-
elektronenspektrum. b) Mittlere freie Wegla¨nge der Elektronen in CuInSe2 nach [56]
in dem fu¨r verschiedene PES-Techniken relevanten Bereich der kinetischen Energie.
c) Brechung der Elektronen an der Kristalloberfla¨che beim Austritt ins Vakuum. Die
Impulskomponente parallel zur Oberfla¨che bleibt erhalten.
2. Transport zur Oberfla¨che
Der Transport des Photoelektrons an die Oberfla¨che und deren Austrittstiefe ist durch
die mittlere freie Wegla¨nge (IMFP, inelastic mean free path) λ der Elektronen im Kris-
tall gegeben. Dieser ist als die mittlere Distanz zwischen zwei inelastischen Streupro-
zessen definiert. Wichtigster Streuprozess ist die Elektron-Elektron-Streuung. Inelas-
tisch gestreute Elektronen verlieren einen Teil ihrer kinetischen Energie und treten
im Photoemissionsspektrum im weitgehend strukturloser Untergrund der Sekunda¨r-
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elektronen auf. Da nur solche Elektronen fu¨r die PES-Analyse verwendbar sind, die
ohne Streuung den Festko¨rper verlassen, gibt der IMFP die Informationstiefe in der
PES vor. Empirisch findet man fu¨r den IMFP bei A¨nderung der kinetischen Energie
der Elektronen einen fu¨r alle Festko¨rper a¨hnlichen Verlauf, der als universelle Kurve
bezeichnet wird. Die Daten wurden von Seah und Dench zusammengetragen und in







λm entspricht hier dem IMPF in Monolagen und am ist die Dicke einer Monolage des
jeweilige Materials. In anorganischen Verbindungen wie sie in dieser Arbeit untersucht
werden betragen die Konstanten A = 2170 eV2 und B = 0.72(nm eV)−1/2. Typische
Informationstiefen in der PES liegen im Bereich von 0.5 - 3 nm. Um eine erho¨hte
Volumensensitivita¨t zu erhalten, ko¨nnen Photonen im harten Ro¨ntgenbereich zur
Anregung verwendet werden.
3. Austritt ins Vakuum
Um den Festko¨rper zu verlassen muss die Komponente der kinetischen Energie der
Elektronen senkrecht zur Oberfla¨che gro¨ßer als die Potentialbarriere sein um diese
zu u¨berwinden. Verwendet man fu¨r den Endzustand im Festko¨rper die Na¨herung der
Dispersion freier Elektronen, so sind die Parabeln der Elektronen in und außerhalb
des Festko¨rpers um das innere Potential V0 = φ+E0 verschoben. Bei Durchtreten der
Oberfla¨che bleibt der Impuls in der Ebene k|| erhalten, was effektiv ein Brechungsge-
setz ergibt.









(Ef − E0) (3.6)
3.2.2 Analyse der Spektren
Photoemission: Anfangs- und Endzustand
An dieser Stelle soll das Verha¨ltnis zwischen der mit PES gemessenen Bindungsenergie EB
und der energetischen Lage des Elektrons im Festko¨rper betrachtet werden [53]. Die in Gl.
3.1 enthaltene Bindungsenergie entspricht gerade der Differenz zwischen der Energie des
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(N-1)-Elektronen-Endzustandes und des N-Elektronen-Anfangszustandes:
EB = Ef (N-1)− Ei(N) (3.7)
Findet wa¨hrend des Photoemissionsprozesses keine Relaxation der elektronischen Zusta¨nde
statt, so entspricht die gemessene Bindungsenergie gerade der negativen Bindungsenergie
des ionisierten Ein-Elektron-Zustandes k (frozen orbital approximation, auch Koopmanns
Theorem):
EB = −k (3.8)
Diese Annahme ist jedoch nicht zutreffend und als Reaktion auf den in der Photoionisation
entstandenen Lochzustand findet eine Umordnung der Elektronen des ionisierten Atoms
und der umliegenden Atome statt. Die damit einhergehende Energieabsenkung wird als
Relaxierungsenergie bezeichnet. Die so zustande kommende Abweichung der gemessenen
Bindungsenergie von der Bindungsenergie des Grundzustandes bezeichnet man als Endzu-
standseffekt, der eine intrinsische Eigenschaft der Photoemission ist.
Energieverschiebungen ko¨nnen ihren Ursprung auch in den Eigenschaften des Anfangszu-
standes haben. Die Ursache dieser Verschiebungen liegt nicht im Mechanismus der Photo-
emission begru¨ndet, sondern in der Energieverschiebung der Elektronenniveaus im Grund-
zustand, also vor der Entfernung eines Elektrons. Diese chemische Verschiebung kommt
durch unterschiedliche chemische Umgebung und Bindungen zustande. Abha¨ngig vom che-
mischen Bindungspartner a¨ndert sich die Ladungsdichte um das jeweilige Atom, was auf-
grund vera¨nderter Abschirmung eine Verschiebung der kernnahen Energieniveaus zur Folge
hat.
Auswertung der Rumpfniveauspektren
Um die Bindungsenergie und die Intensita¨t (entspricht dem Fla¨cheninhalt der Photoemis-
sionslinie) der kernnahen Elektronenniveaus aus den Photoemissionsspektren zu ermitteln,
wird die Form der Photoemissionslinie mit einer Fitfunktion modelliert. Dazu beno¨tigt
man einen theoretischen Ansatz um die Spektren zu beschreiben. Zuna¨chst mu¨ssen der Se-
kunda¨relektronenuntergrund und gegebenenfalls die Satellitenlinien aus den Daten entfernt
werden. Ein wegen seiner Einfachheit weit verbreitetes Modell fu¨r die Verteilung der Sekun-
da¨relektronen ist der Shirley-Untergrund [58]. Hier wird angenommen, dass die Zahl der
Sekunda¨relektronen bei einer bestimmten kinetischen Energie proportional zur Gesamtzahl
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der Photoelektronen mit ho¨herer kinetischer Energie ist.
Satellitenlinien im Photoemissionsspektrum treten bei Verwendung nicht- monochromati-
sierter Photonenquellen im Labor auf, na¨mlich Ro¨ntgenro¨hren und UV-Gasentladungslamp-
en. Diese emittieren neben ihrer Hauptlinie weitere Photonen diskreter Energie, die vergli-
chen mit der Hauptlinie zu ho¨herer Energie verschoben sind und eine geringere Intensita¨t
aufweisen. Die Satellitenlinien erzeugen jeweils ein eigenes Photoemissionsspektrum das
gegenu¨ber der Hauptlinie zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben und diesem u¨berla-
gert ist. Sind die relativen Intensita¨ten von Haupt- und Satellitenlinien bekannt, ko¨nnen
die Satellitenspektren vom Hauptspektrum na¨herungsweise abgezogen werden.
Die Breite der Photoemissionslinie nach der Entfernung der Satelliten und des Sekun-
da¨relektronenuntergrundes wird von der Lebensdauer des Lochzustandes und der experi-
mentellen Auflo¨sung bestimmt. Die energetische Verbreiterung aufgrund der begrenzten
Lebensdauer ergibt sich aus der Heisenbergschen Unscha¨rferelation:
ΓL = h/τ (3.9)
wobei τ die Lebensdauer des Lochzustandes ist. Aus der Lebensdauerverbreiterung ergibt
sich fu¨r die Photoemissionslinie ein Lorentzprofil. Fu¨r ein gegebenes Element ist Γ der in-
neren Schalen typischerweise gro¨ßer als fu¨r die a¨ußeren Schalen. Der Lebensdauerverbrei-
terung u¨berlagert ist die instrumentelle Auflo¨sung. Diese setzt sich aus der Linienbreite
der anregenden Strahlung und der Auflo¨sung des Elektronenanalysators zusammen und
wird zumeist mit einer Gaussfo¨rmigen Verbreiterung beschrieben. Nimmt man diese Effek-
te zusammen erha¨lt man fu¨r die Photoemissionslinie die Faltung einer Gauss- und einer
Lorentzkurve, ein sogenanntes Voigtprofil [54].
Fu¨r Rumpfniveaus mit Bahndrehimpuls l > 0 ist die Entartung aufgrund der Spin-Bahn-
Kopplung aufgehoben. Die Intensita¨tsverha¨ltnisse der Doublets ergeben sich aus der Mul-
tiplizita¨t der beiden mo¨glichen Spinorientierungen. Die Multiplizita¨t fu¨r den Gesamtdre-
himpuls j betra¨gt (2j+ 1), wobei j die Werte j = |l± 1/2| annehmen kann, das Verha¨ltnis
der Doublets ist also abha¨ngig vom Bahndrehimpuls I(↑)/I(↓) = (l + 1)/l.
Bestimmung der Elementkonzentration
Die Auswertung hinsichtlich der Konzentration der vorhandenen Elemente Ci verlangt eine
genaue Kenntnis der Beitra¨ge zur Photoemissionsintensita¨t. Weiterhin beru¨cksichtigt wer-
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den muss der Photoionisationsquerschnitt σnl(hν) (PICS, photoionization cross section),
der sich aus der Anregungswahrscheinlichkeit (Gl. 3.2) des betrachteten Anfangszustandes
mit der gewa¨hlten Photonenenergie ergibt. Ferner nimmt man eine homogene Abda¨mpfung
der Elektronen im Material an. Fu¨r Elektronen aus der Tiefe x erha¨lt man die Lambert-
Beer-Gleichung: I(x) = I0 exp
−x
λ cosϑ
[56], wobei λ = λ(Ekin) die mittlere freie Wegla¨nge
(IMFP, s. Kap. 3.2.1) und ϑ der Austrittswinkel ist. Die geringe freie Wegla¨nge der Elek-
tronen kann verwendet werden um die Dicke abgeschiedener Schichten im nm-Bereich zu
bestimmen. Betrachtet man ein Volumenelement der Breite dx im Abstand x zur Oberfla¨-
che erha¨lt man fu¨r die Photoemissions-Intensita¨t [59]:
dInl = I0 · σnl(hν) · T (Ekin) · Ci(x) · λ(Ekin) · e−x/λ(Ekin)·cosϑdx (3.10)
Hier ist I0 die Intensita¨t der anregenden Strahlung, T (Ekin) ist die Transmissionsfunktion
des Analysators und ϑ der Emissionswinkel des Elektrons. Fu¨r eine homogene Probe mit
einer tiefenunabha¨ngigen Konzentration des Elements i gilt Ci(x) := Ci und man erha¨lt:
Inl = I0 · σnl(hν) · T (Ekin) · Ci · λ(Ekin) · cosϑ (3.11)
Die absolute Bestimmung der Konzentration eines spezifischen Elements ist mit dieser
Gleichung mo¨glich, setzt jedoch eine genau Kenntnis der eingehenden Faktoren voraus.












wobei Snl = σnl(hν) · λ(Ekin) · T (Ekin) der relative Sensitivita¨tsfaktor fu¨r ein bestimmtes
atomares Niveau ist. Dieser kann experimentell oder theoretisch bestimmt werden und ist
in verschiedenen Tabellen verfu¨gbar [60]. Aufgrund der in Kap. 4.3 geschilderten Ergebnisse
wurden die Sensitivita¨tsfaktoren aus [61] verwendet die in folgender Tabelle wiedergegeben
sind.
Photoemissionslinie PICS [62] Snl [61] λ [nm] MgKα
Cu 2p3/2 0.3563 3.547 2.00
In 3d5/2 0.3010 4.359 3.18
Se 3d 0.055 0.853 3.87
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Auger-Prozess
Die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) stellt eine eigensta¨ndige experimentelle Me-
thode dar, um die chemische Zusammensetzung an Festko¨rperoberfla¨chen zu analysieren
[63]. Der Auger-Prozess wird hier mittels eines Elektronenstrahls angeregt (Energie im
keV-Bereich), der einen kernnahen Lochzustand erzeugt (Energieniveau E1). Der angeregte
Zustand relaxiert indem ein Elektron aus einer a¨ußeren Schale (E2) das Loch auffu¨llt, wobei
die frei werdende Energie zur Emission des Auger-Elektrons aus dem Niveau E3 verwendet
wird. Die Energie des Auger-Elektrons entspricht na¨herungsweise E123kin = E2 + E3 − E1,
und es ergibt sich ein fu¨r jedes Element spezifisches Spektrum von kinetischen Energien
der emittierten Elektronen. Der Augerprozess wird jedoch unweigerlich auch durch XPS
in Gang gesetzt, da hier durch Ro¨ntgenstrahlung kernnahe Lochzusta¨nde erzeugt werden.
Das Auger-Elektronen-Spektrum ist daher natu¨rlicherweise im Photoemissionsspektrum
enthalten.
Die Auger- und Photoelektronen ko¨nnen nun herangezogen werden, um die chemische Bin-
dung eines Elements zu analysieren. Dabei kombiniert man die charakteristischen Gro¨ßen
der Photoelektronen (Bindungsenergie EnlB ) und der Auger-Elektronen (Kinetische Energie
EABCkin ) zum modifizierten Auger-Parameter α [61]:
α = EnlB + E
ABC
kin (3.13)
Besonders in Halbleitern ist dieser Parameter nu¨tzlich, da durch die Verwendung einer ki-
netischen und einer Bindungsenergie die Einflu¨sse konstanter Verschiebungen im Spektrum
aufgrund von Dotierungen aufgehoben werden. U¨brig bleibt die kombinierte chemische Ver-
schiebung beider Energiewerte.
3.2.3 Photoemission an Halbleiterober- und -grenzfla¨chen
Welche Besonderheiten sind bei der Photoemission an Halbleiteroberfla¨chen zu beachten?
Im Gegensatz zu Metallen ist die Position des Fermi-Niveaus nicht fest, sondern es sind
Verschiebungen der Lage innerhalb der Bandlu¨cke aufgrund der Dotierung und Bandverbie-
gung mo¨glich. Da das Fermi-Niveau jedoch die Referenz fu¨r die Bindungsenergie darstellt,
verschiebt sich dabei die energetische Lage des gesamten Photoemissionsspektrums. Zu-
sa¨tzlich kann die Oberfla¨chenbandverbiegung von der Beleuchtung der Probe beeinflusst
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Abb. 3.4: Einfluss der Dotierung, Bandverbiegung und Dipolen an Halbleiteroberfla¨chen auf
Photoemissionsspektren. Nach [64].
sein [65].
Das Spektrum eines Halbleiters ohne Bandverbiegung (Flachbandsituation) ist in Abb.
3.4 dargestellt. Die Energiedifferenz zwischen dem Valenzbandmaximum (VBM) und den
Rumpfniveaus ist, genau wie der Abstand zwischen Fermi- und Rumpf-Niveaus in Me-
tallen, eine fu¨r den jeweiligen Halbleiter charakteristische Gro¨ße. Bei einer Variation der
Oberfla¨chenpotentiale verschieben sich VBM und Rumpfniveaus gleichma¨ßig. Die Lage
der Rumpfniveaus wird mit der im vorigen Kapitel beschriebenen Fitprozedur bestimmt.
Die einfachste und daher oft angewandte Methode um die energetische Position der Va-
lenzbandkante zu ermitteln ist die lineare Extrapolation der vorderen Emissionskante des
Valenzbandes zur Untergrundintensita¨t [66]. Aufwa¨ndigere Verfahren beru¨cksichtigen die
experimentelle Verbreiterung der Spektren durch die Auflo¨sung bei der Bestimmung der
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Valenzbandkante [67, 68]. Im Gegensatz zu polykristallinen Halbleitern zeigen einkristalline
Proben ha¨ufig eine klar hervortretende Valenzbandkante, was eine genaue Bestimmung des
VBM aus den Messdaten ermo¨glicht. Jedoch ist darauf zu achten, die Anregungsenergie
und den Emissionswinkel so zu wa¨hlen, dass die Messung am globalen Valenzbandmaxi-
mum des k-Raumes (Γ-Punkt) erfolgt (s. Kap. 6.1.1).
Die Lage der Nulllinie im Photoemissionsspektrum ist durch das Fermi-Niveaus eines Me-
talls im Kontakt mit dem gemessenen Halbleiter gegeben. Fu¨r einen flachen Bandverlauf
an der Halbleiteroberfla¨che la¨sst sich aus dem Abstand des VBM zu EF die Dotierung
entnehmen. Vera¨nderte Dotierungen fu¨hren zu einer gleichma¨ßigen Verschiebung des ge-
samten Spektrums. Die Lage der Sekunda¨relektronenkante ist mit der Austrittsarbeit ver-
knu¨pft. Diese erha¨lt man aus dem Abstand zum Fermi-Niveau unter Einbeziehung der
Anregungsenergie: φ = hν − Esek (vgl. Abb. 3.4). Die Summe von Austrittsarbeit und
Valenzbandmaximum ergibt die Ionisierungsenergie Eion = φ + EV BM . Ein Problem der
Photoemission ist dass unbesetzte Zusta¨nde generell nicht beobachtbar sind. Die Position
der Leitungsbandkante und damit auch die Elektronenaffinita¨t erha¨lt man daher nur unter
Verwendung der Bandlu¨ckenenergie Eg aus der Literatur: Ea = Eion − Eg.
Der Einfluss von Oberfla¨chendipolen und der Bandverbiegung auf Photoemissionsspektren
und die daraus abzuleitenden Kenngro¨ßen sind ebenfalls in Abb. 3.4 dargestellt.
Bandanpassung an Halbleitergrenzfla¨chen
Wie in Kap. 2.3 dargelegt ist die Bandanpassung an den Grenzfla¨chen der Du¨nnschichtso-
larzellen, und im Fall der Chalkopyrit-Absorber besonders am Heterokontakt zur Puffer-
schicht, von entscheidender Bedeutung fu¨r die Transporteigenschaften und damit fu¨r den
Wirkungsgrad. Das bewa¨hrte experimentelle Verfahren zur Bestimmung der Valenzband-
diskontinuita¨ten von Halbleiter-Heterostrukturen ist die Untersuchung mit PES [64]. Im
Experiment wird dabei schrittweise Halbleiter 2 auf ein Substrat (Halbleiter 1) aufgebracht.
Zwischen den Depositionsschritten erfolgt die Analyse mit PES. Dabei sollten die je De-
positionsschritt abgeschiedenen Schichtdicken im fu¨r die PES relevanten Bereich liegen (<
1 nm). Die Analyse erfolgt bevorzugt in einem integrierten UHV-System um die Kontami-
nation der Probe wa¨hrend des Experiments zu vermeiden [39, 69].
Die Valenzbanddiskontinuita¨t ∆EV ergibt sich aus der Differenz der VBM von Substrat
und Depositschicht bei vollsta¨ndiger Bedeckung des Substrats. Dabei muss jedoch eine
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mo¨gliche Bandverbiegung infolge der Grenzfla¨chenausbildung beru¨cksichtigt werden. Die
im Verlauf des Experiments entstehende Bandverbiegung ist durch die A¨nderung der Bin-




V BM − ESubstratV BM − eV Substratb − eV Depositb (3.14)
Mit der hier verwendeten Vorzeichenkonvention positiver Bindungsenergien entspricht eine
Bandverbiegung zu ho¨heren Bindungsenergien (Valenzband biegt sich vom Fermi-Niveau
weg) einer positiven Bandverbiegung, eine Bandverbiegung zu geringeren Bindungsenergien
einem negativen Wert fu¨r eVb. Damit kann die Valenzbandanpassung durch Kombination
von XPS und UPS bestimmt werden [70].
Da unbesetzte Zusta¨nde der PES nicht zuga¨nglich sind, ist die Leitungsbanddiskontinuita¨t
∆EL nur unter Zuhilfenahme weiterer experimenteller oder theoretische Methoden zu be-




g − EDepositg + ∆EV (3.15)
Diese Methode geht jedoch davon aus, dass die Materialeigenschaften der beiden Halbleiter
im Bereich der Grenzfla¨che den Volumeneigenschaften entsprechen, die mittels optischer
Spektroskopie gemessen werden. In Folge von Interdiffusion und Grenzfla¨chenpotentialen
ko¨nnen die tatsa¨chlichen Materialeigenschaften an der Grenzfla¨che jedoch stark von den
optischen Messungen abweichen [71]. Um diese Effekte zu beru¨cksichtigen wa¨re eine di-
rekte in situ Messung der Leitungsbandposition notwendig, beispielsweise durch inverse
Photoemission [72]. Diese Methode bringt aufgrund der beno¨tigten hohen Elektronenstro¨-
me wiederum eine hohe Unsicherheit mit sich.
U¨ber die Austrittsarbeit ist der PES auch die Position des Vakuumniveaus zuga¨nglich.
Somit kann auch ein an der Grenzfla¨che entstehender Dipol mit dem beschriebenen Ver-
fahren gemessen werden. Der Dipol entspricht der Diskontinuita¨t des Vakuumniveaus an
der Grenzfla¨che:
eD = ESubstration − EDeposition + ∆EV (3.16)




Bisher wurde nur die Energieerhaltung zur Bestimmung der elektronischen Struktur ver-
wendet. Betrachtet man das Valenzband einer polykristallinen Probe (theoretisch gilt dies
auch bei Detektion der Photoelektronen von einer einkristallinen Probe im gesamten Raum-
winkel), dann stellt das gemessene Elektronenspektrum na¨herungsweise ein Abbild der Zu-
standsdichte dar. Beru¨cksichtigt werden mu¨ssen dabei noch die Gewichtung der beteiligten
Zusta¨nde durch den Photoionisationsquerschnitt. Die Hinzunahme der Impulserhaltung
ermo¨glicht eine gleichzeitige Aussage u¨ber Energie- und Impulsverteilung, d.h. der Band-
struktur. Wie bereits in Kap. 3.1 erwa¨hnt werden dafu¨r einkristalline Schichten beno¨tigt,
da nur fu¨r eine makroskopisch einheitliche Orientierung des beleuchteten Teils der Probe
eine eindeutige Zuordnung des Impulses der unter einem bestimmten Winkel emittierten
Photoelektronen mo¨glich ist [73].
Winkelaufgelo¨ste Photoelektronenspektroskopie
Das Photoelektron im Vakuum wird durch ei-
Abb. 3.5: Geometrische Anordnung eines
ARPES-Experiments.




. Durch die winke-
laufgelo¨ste Detektion der Elektronen ko¨nnen
die Impulskomponenten senkrecht und parallel
zur Oberfla¨che des Kristalls zugeordnet wer-
den. Beim Austritt des Photoelektrons durch
die Festko¨rperoberfla¨che erfolgt eine stetige An-
passung der Bloch-Eigenzusta¨nde der Elektro-
nen im Kristall an die ebenen Wellen der freien
Elektronen im Vakuum. Aus der Translations-
symmetrie in der Ebene der Oberfla¨che folgt,
wie in Kap. 3.2.1 gezeigt, die Erhaltung des
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Dieser Wert wird gleich dem Impuls des Anfangszustandes gesetzt. Die Messung in der
winkelaufgelo¨sten Photoelektronenspektroskopie (angle-resolved photoelectron spectrosco-
py, ARPES) erfolgt zumeist bei konstanter Anregungsenergie unter Variation des detek-
tierten Emissionswinkels. Der Vorteil dieser Methode ist die direkte Wandelbarkeit der
Emissionswinkel in k-Werte mit Gl. 3.17.
Ist man am Impuls des Anfangszustandes senkrecht zur Oberfla¨che interessiert, steht man
vor dem Problem das zuna¨chst kein direkter Zusammenhang zum experimentell gemes-
senen Impuls k⊥,vak im Vakuum besteht, weshalb eine zusa¨tzliche Annahme erforderlich
ist. Die einfachste und am ha¨ufigsten verwendete Mo¨glichkeit um auf k⊥ zu schließen ist
fu¨r den Endzustand der Elektronen im Festko¨rper eine parabelfo¨rmige Dispersion anzu-
nehmen, wie sie fu¨r freie Elektronen vorliegt (free electron final state). Damit ergibt sich




(k + G)2 − |E0| (3.18)
wobei G ein reziproker Gittervektor ist, die Energiewerte relativ zum Fermi-Niveau ange-
geben sind und das innere Potential durch V0 = |E0|+φ gegeben ist. Dies ist eine zuna¨chst
unbekannte Gro¨ße die beno¨tigt wird, um die Verbindung zwischen dem Elektronenendzu-
stand innerhalb und außerhalb des Festko¨rpers herzustellen. Es gilt Ef = Ekin+φ = Ei+hν.






Ekin cos2 ϑ+ V0 (3.19)
Durch A¨nderung des Emissionswinkels bei gleich bleibender kinetischer Energie a¨ndert
sich der gemessene Wert fu¨r k⊥ und k||. Daraus ergibt sich der gekru¨mmte Photoemis-
sionspfad im reziproken Raum (vgl. Abb. 5.3b). Winkelaufgelo¨ste Messungen bei einer
Anregungsenergie ko¨nnen daher nicht exakt entlang einer Symmetrierichtung des Kristalls
durchgefu¨hrt werden. Die Kru¨mmung der Ebene der mit einer Photonenenergie zuga¨ngli-
chen Anfangszusta¨nde im k-Raum kann durch Anpassung der Anregungsenergie mit dem
Emissionswinkel korrigiert werden. Eine zusa¨tzliche A¨nderung der gemessenen Zusta¨nde
in k⊥ ergibt sich fu¨r unterschiedliche Bindungsenergien (vgl. Gl. 3.1); dies ist wegen der
Wurzelabha¨ngigkeit von k⊥ vor allem fu¨r niedrige Anregungsenergien relevant.
In Abb. 3.6 ist das schematische Energiediagramm welches sich aus diesem Modell ergibt
gezeigt. Fu¨r die Anfangszusta¨nde wurde das Valenzband von CuInSe2 in der Γ-T-Richtung
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Abb. 3.6: Schematisches Energiediagramm der Bandstrukturmessung mit synchrotron-basierter
Photoemission an der CuInSe2(001)-Oberfla¨che. Die Anregung erfolgt aus dem Va-
lenzband (Anfangszusta¨nde, DFT-Bandstruktur aus [8], blau), gegebenenfalls unter
Einbeziehung eines reziproken Gittervektors G, in den Endzustand freier Elektronen
(gru¨n). Dessen energetische Position gegenu¨ber der Dispersion der Elektronen im Va-
kuum ist durch das innere Potential V0 festgelegt. Durch A¨nderung der Photonenener-
gie (hν0, hν1, hν2) werden Anfangszusta¨nde mit unterschiedlichen Kristallimpulsen
zuga¨nglich. Damit kann der Bandverlauf verfolgt werden.
(entspricht der (001)-Oberfla¨chennormale) verwendet. Die Endzusta¨nde sind durch die
Freie-Elektronen-Parabel gegeben, die gegenu¨ber der Dispersion der Elektronen im Va-
kuum entlang der Energieachse um V0 verschoben ist. Fu¨r eine gewa¨hlte Anregungsenergie
hν0 ergeben sich bestimmte mo¨gliche U¨berga¨nge aus den besetzten Zusta¨nden des Valenz-
bandes in die zugeho¨rigen Endzusta¨nde. Aus der Gesamtheit dieser U¨berga¨nge setzt sich
des Photoelektronenspektrum fu¨r diese Photonenenergie zusammen. Dabei ergibt sich aus
der gemessenen kinetischen Energie Ekin die Energie des Endzustandes Ef , dessen Impuls
aus der Dispersion des Endzustandes freier Elektronen hervorgeht. Mittels Energie- und
Impulserhaltung wa¨hrend der optischen Anregung im Kristall (Impuls des Photons ist klein
gegenu¨ber dem Elektronenimpuls) kann somit auf Energie und Impuls des Anfangszustan-
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des geschlossen werden.
Erho¨ht man im Zuge eines k⊥-Experiments die Anregungsenergie (hν1, hν2), dann a¨ndern
sich auch die Anfangszusta¨nde aus denen ein U¨bergang in die Endzusta¨nde im Festko¨rper
mo¨glich ist. Damit kann der Bandverlauf der Anfangszusta¨nde beobachtet werden.
Der tatsa¨chliche Endzustand der Elektronen im Festko¨rper ist durch das Kristallpoten-
tial beeinflusst und weicht demzufolge vom Endzustand freier Elektronen ab. Die Freie-
Elektronen-Na¨herung ist umso besser je ho¨her die kinetische Energie der Elektronen im
Vergleich zum Kristallpotential ist. Dies kann durch Messung bei hohen Anregungsener-
gien erzielt werden. Im Bereich geringer freier Wegla¨ngen der Elektronen (Minimum der
universellen Kurve) ergibt sich ein weiteres Problem: Die Verbreiterung des Endzustandes
gema¨ß δk ⊥∝ 1/λ [74], was zu einer Verbreiterung der Spektren fu¨hrt. Eine verfeinerte
Methode gegenu¨ber dem Endzustand freier Elektronen stellt die Verwendung von berech-
neten U¨berga¨ngen in die Endzusta¨nde dar [75, 76].
Fu¨r die Messung der k⊥-Bandstruktur dreidimensionaler Elektronensysteme ist die freie
Wahl Photonenenergie erforderlich, weshalb man auf Synchrotronstrahlung angewiesen ist.
Bei der Messung in Normalemission ist dann nur die Annahme des Endzustandes freier
Elektronen notwendig, abgesehen davon erlaubt diese Methode die exakte Messung der
Bandstruktur entlang der Richtung der Oberfla¨chennormalen.
3.3 Weitere Analysemethoden
3.3.1 Beugung niederenergetischer Elektronen
Neben der chemischen Zusammensetzung und der elektronischen Struktur der Chalkopy-
ritschichten ist auch die Analyse der Oberfla¨chenstruktur und die U¨berpru¨fung der einheit-
lichen und langreichweitigen Ordnung der einkristallinen Proben notwendig. Im UHV ist
die Beugung niederenergetischer Elektronen (low energy electron diffraction, LEED) ein
einfach anzuwendendes Verfahren, um die Periodizita¨t geordneter Oberfla¨chen zu u¨berpru¨-
fen [77]. Der Aufbau des Experiments kann Abb. 3.7 entnommen werden [50].
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Abb. 3.7: Zusammenhang zwischen der experimentellen Anordnung und dem reziproken Raum
fu¨r LEED. Der Radius der Ewald-Kugel k0 ergibt sich aus der kinetischen Energie
der einfallenden Elektronen. Die Schnittpunkte der Ewald-Kugel mit den Sta¨ben des
reziproken Gitters der Oberfla¨che ergibt die Bedingung fu¨r die auf dem Schirm beob-
achtbaren Reflexe. (Abb. nach [50])
Diese liegt fu¨r die im LEED-Experiment verwendeten kinetischen Energien von 20 - 200
eV im Bereich von 3 - 1 A˚ und damit in der Gro¨ßenordnung der atomaren Absta¨nde an
Kristalloberfla¨chen. Dies fu¨hrt zur Beugung der auf die Kristalloberfla¨che eingestrahlten
Elektronen, durch die periodische Anordnung der Oberfla¨chenatome ergeben sich Interfe-
renzeffekte.
Die einfallende Elektronenwelle kann als ebene Welle der From ψ = A exp(ik0r) beschrieben
werden, wobei k0 =
2pi
λ
gilt. Das Beugungsmuster der elastisch am periodischen Kristallgit-
ter gestreuten Elektronen lautet (Laue-Bedingung fu¨r positive Interferenz ):
∆k = k− k0 = G (3.21)
wobei k der Wellenvektor des gestreuten Elektrons und G ein reziproker Gittervektor des
Kristalls ist. Aufgrund der geringen Eindringtiefe der Elektronen kann deren Beugung
an einer Oberfla¨che als Streuung an einem 2-dimensionalen Gitter aufgefasst werden. Die
reziproken Gittervektoren haben deshalb die Form
G|| = hb1 + k b2 (3.22)
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Die mo¨glichen Beugungsreflexe khkko¨nnen mit einer Ewald-Konstruktion veranschaulicht
werde. Senkrecht zur Oberfla¨che erha¨lt man fu¨r das reziproke Gitter unendlich ausge-
dehnte Sta¨be. Die elastische Streuung bedingt den gleichen Betrag von einfallendem und
gestreutem Gittervektor. Die Reflexe ergeben sich an den Schnittpunkten der reziproken
Gittersta¨be und der Ewald-Kugel. Somit erha¨lt man auf dem LEED-Schirm ein Abbild der
reziproken Gitters der Oberfla¨che (Brillouin-Zone der Oberfla¨che), aus dem man auf die
Periodizita¨t der Oberfla¨chenstruktur im Realraum schließen kann.
3.3.2 Rastertunnelmikroskopie
Die Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling microscopy, STM) hat sich nach ihrer
Erfindung durch Binnig und Rohrer im Jahr 1983 rasch zu einer Standarduntersuchungs-
methode in der Oberfla¨chenphysik entwickelt. War vorher die Aufkla¨rung von Oberfla¨-
chenstrukturen fast ausschließlich Beugungsexperimenten (also k-Raum-Techniken) vorbe-
halten, konnten nun leitende Oberfla¨chen mit hoher Auflo¨sung direkt abgebildet werden.
In Kombination mit Tunnelspektroskopie ko¨nnen zusa¨tzlich Informationen u¨ber die lokale
elektronische Zustandsdichte gewonnen werden.
In der STM werden eine scharfe Spitze und die Probe im Vakuum bis auf wenige nm ein-
ander angena¨hert. Dieser Abstand entspricht der Abklingla¨nge elektronischer Zusta¨nde im
Festko¨rper an der Grenze zum Vakuum. Ragt ein Teil der Wellenfunktion der Elektronen
aus Spitze oder Probe in den anderen Festko¨rper hinein, so ko¨nnen die Elektronen die Po-
tentialbarriere aufgrund des Tunneleffektes durchqueren. Es fließt daher ein Tunnelstrom
zwischen Spitze und Probe bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist, in dem die Fermi-
Niveaus angeglichen sind. Legt man nun an der Probe eine Spannung VP an verschieben
sich die Fermi-Niveaus um eVP gegeneinander und es fließt ein konstanter Tunnelstrom I.
Wa¨hrend der Messung wird die Spitze rasterfo¨rmig u¨ber die Probenoberfla¨che bewegt. Der
Abstand d zwischen Spitze und Probe wird dabei so nachgeregelt, dass der Tunnelstrom
konstant bleibt. Daraus ergibt sich ein topographisches Bild der Probenoberfla¨che (s. Abb.
3.8a).
Betrachtet man den Tunnelstrom zwischen zwei planaren Platten, so la¨sst sich in der
Wentzel-Kramers-Brillouin-Na¨herung ein einfacher Ausdruck ableiten [78]. Dabei wird das
Experiment auf ein eindimensionales Problem reduziert, dass jedoch nicht die besondere
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Abb. 3.8: a) Anordnung fu¨r STM-Experiment. Dargestellt ist hier die Messung bei konstantem
Tunnelstrom. Der Abstand zwischen Probe und Spitze wird entsprechend nachjustiert.
b) Atomare Auflo¨sung eines im UHV gespaltenen TaS2-Kristalls. Die Wellenla¨nge der
Ladungsdichtewelle betra¨gt 0.12 nm. c) Energiediagramm des STM-Experiments an
einem undotierten Halbleiter bei positiver Probenspannung VP . Ebenfalls eingezeich-
net ist die Transmissionsfunktion der Elektronen. Demnach ist die Transmissionswahr-
scheinlichkeit fu¨r Elektronen nahe des Fermi-Niveaus der Tunnelspitze am ho¨chsten.
Dies erlaubt eine selektive Messung der unbesetzten Zusta¨nde der Halbleiterprobe.
(nach [78])




ρP (E) · ρS(E − eVP ) · T (E, eVP ) dE (3.23)
wobei ρP und ρS die lokalen Zustandsdichten von Probe und Spitze sind. Die Transmissi-
onswahrscheinlichkeit T (E − eVP ) fu¨r Elektronen mit der Energie E ist durch









(φP + φS + eVP )− E
)
(3.24)
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gegeben. Der Tunnelstrom ha¨ngt demzufolge exponentiell vom Abstand d ab, was die au-
ßergewo¨hnliche Sensitivita¨t der Tunnelmikroskopie hinsichtlich des Abstandes erkla¨rt: hier
ist eine Auflo¨sung im pm-Bereich mo¨glich. Zusammen mit einer Tunnelspitze deren vor-
deres Ende aus einem Atom besteht ist lateral atomare Auflo¨sung mo¨glich. Wegen der
exponentiellen Abha¨ngigkeit fließt praktisch der gesamte Tunnelstrom u¨ber das a¨ußerste
Atom.
Betrachtet man wieder Gl. 3.23 ko¨nnen die Beitra¨ge zum Tunnelstrom analysiert wer-
den. Dieser ist ein Integral u¨ber den durch die Tunnelspannung gegebenen Energiebereich
|eVP |, in dem die beitragenden Zusta¨nde liegen. Diese gehen als Produkt der Zustands-
dichten von Probe und Spitze, ρP (E) bzw. ρS(E), ein. Damit ist klar, dass in der STM
nicht eigentlich ein topographisches Bild der Oberfla¨che, sondern vielmehr ein Abbild der
lokalen Zustandsdichte gemessen wird. Dieses kann nicht immer als topographisches Bild
interpretiert werden.
Die Analyse der Transmissionsfunktion in Gl. 3.24 zeigt, dass bei positiver Probenspan-
nung (Abb. 3.8c) der Tunnelstrom hauptsa¨chlich von Elektronen nahe dem Fermi-Niveau
der (metallischen) Spitze in unbesetzten Zusta¨nde der Probe fließt. Fu¨r abweichende Zu-
sta¨nde fa¨llt die Transmissionswahrscheinlichkeit exponentiell ab. Folglich bildet man so die
unbesetzten Zusta¨nde der Probe ab, eine Spannungsvariation macht die unterschiedliche
Zusta¨nde zuga¨nglich.
Ein besonders kritisches Element im Experiment ist die STM-Spitze, die eine entspre-
chend spitzes, mo¨glichst durch eine einzelnes Atom begrenztes Ende aufweisen muss um
atomare Auflo¨sung zu ermo¨glichen. Die verwendeten STM-Spitzen bestanden aus Wolfram
und wurden in einem elektrochemischen A¨tzverfahren hergestellt. Dazu wurden 0.3 mm
starker Wolframdraht in 2-molare NaOH-Lo¨sung getaucht. Durch Anlegen einer Spannung
von 12 V zwischen Draht und Lo¨sung wird das A¨tzen in Gang gesetzt. Im Bereich der
Wasseroberfla¨che verla¨uft der A¨tzprozess mit ho¨herer Geschwindigkeit und wird durch ei-
ne differentielle Strommessung beendet sobald das eingetauchte Ende des Drahtes abfa¨llt.
Die so erhaltene Spitze am Ende des außerhalb der Lo¨sung befindlichen Drahtes konnte
nach einem zusa¨tzlichen A¨tzschritt in konz. Flusssa¨ure zur Entfernung des oberfla¨chlichen
Oxids fu¨r STM-Messungen verwendet werden.
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3.3.3 Photoelektronenmikroskopie
In der Photoelektronenmikroskopie (photoemission electron microscopy, PEEM) werden
mittels UV- oder Ro¨ntgenstrahlung Elektronen aus der Probe emittiert und mikroskopisch
abgebildet. Die laterale Intensita¨tsverteilung kann dabei, abha¨ngig von der Probenoberfla¨-
che, einen topographischen, kompositionsabha¨ngigen, chemischen oder auch magnetischen
Kontrast zeigen [79]. Dabei kann eine laterale Auflo¨sung von unter 10 nm erreicht werden.
Hier soll zwischen zwei Messverfahren unterschieden werden [80]:
Photoelektronenmikroskopie der Sekunda¨relektronen
In diesem Betriebsmodus werden vorrangig die im Photoemissionsprozess emittierten Se-
kunda¨relektronen abgebildet. Bei diesem Verfahren ist wiederum zwischen der Verwen-
dung von UV- und Ro¨ntgenstrahlung zu unterscheiden (UV-PEEM, X-PEEM). Mit UV-
Strahlung im Bereich der Austrittsarbeit des untersuchten Materials (beispielsweise von
einer Hg-Dampflampe, hν = 4.9 eV) kann neben dem topographischen Kontrast auch eine
lateral unterschiedliche chemischen Zusammensetzung beobachtet werden, falls diese die
Austrittsarbeit a¨ndert. Im Idealfall besteht die Probe dabei aus einer Doma¨ne mit einer
Austrittsarbeit gro¨ßer der Anregungsenergie und einer zweiten Doma¨ne mit kleinerer Aus-
trittsarbeit. Dann emittiert vorrangig die Doma¨ne mit kleiner Austrittsarbeit Elektronen
und ihre Verteilung u¨ber die Oberfla¨che wird sichtbar.
Diese Methode setzt eine gewisse Kenntnis die chemische Zusammensetzung der Probe
voraus, jedoch ist die Auflo¨sung mit bis zu 10 nm aufgrund der geringen chromatischen
Abberation sehr gut und die Messdauer gering.
Wird dagegen Ro¨ntgenstrahlung zur Anregung der Elektronen eingesetzt, verbreitert sich
die Energieverteilung der Sekunda¨relektronen und die Aberration in der Abbildung nimmt
zu. Ist keine Aberrationskorrektur vorhanden, verringert sich somit die experimentelle Auf-
lo¨sung. Unter Verwendung von Synchrotronstrahlung la¨sst sich dafu¨r ein elementabha¨n-
giger Kontrast erzeugen. Die Anregung eines kernnahen Elektrons fu¨hrt beim Auffu¨llen
des erzeugten Lochzustandes zur Emission von Auger-Elektronen und einer Kaskade von
inelastisch gestreuten Elektronen in einem weiten Energiebereich. Wichtig dabei ist folgen-
des: Die gesamte Elektronenemission ist proportional zur Ro¨ntgenabsorption, die laterale
Elektronenemission in PEEM bildet also die lokale Ro¨ntgenabsorption als Funktion der
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Abb. 3.9: Schematischer Aufbau eines Photoelektronenmikroskops mit hemispha¨rischem Ener-
giefilter.
Anregungsenergie ab. Da eine starke Zunahme der Ro¨ntgenabsorption an elementspezifi-
schen Absorptionskanten vorliegt la¨sst sich ein chemischer Kontrast erzeugen.
Der Vorteil dieses Verfahrens ist, dass kein Energiefilter fu¨r die Elektronen beno¨tigt wird,
sondern lediglich ein Bremsgitter fu¨r die Elektronen vorhanden ist.
Energiegefilterte Photoelektronenmikroskopie
Hier werden die direkt aus einem bestimmten Rumpfniveau mit Ro¨ntgenstrahlung angereg-
ten Photoelektronen mikroskopisch abgebildet (energy-filtered X-PEEM ). Diese besitzen
eine bestimmte, von der Photonenenergie abha¨ngige kinetische Energie und mu¨ssen aus
dem Spektrum der gesamten emittierten Elektronen herausgefiltert werden. Als Bandpass-
Energiefilter dient (wie in der PES) meist ein hemispha¨rischer Analysator, der in die Elek-
tronenoptik des Photoelektronenmikroskops integriert ist [81].
Die Interpretation der so entstehenden Abbildungen liegt auf der Hand: Eine erho¨hte ge-
messene Intensita¨t bedeutet eine erho¨hte Konzentration des mit der ausgewa¨hlten Photoe-
missionslinie betrachteten Elements. Auch chemische Verschiebungen lassen sich mit dieser
Methode identifizieren. Sie ist deshalb sehr gut zur Abbildung der chemischen Zusammen-
setzung lateral inhomogener Proben geeignet.
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Aufbau eines Photoelektronenmikroskops mit Energiefilter
Der schematische Aufbau ist in Abb. 3.9 gezeigt. Der Photonenstrahl trifft die Probe in
streifendem Einfall in einem Winkel von ca. 15◦. Die austretenden Elektronen werden
durch die negative Probenspannung von 18 kV in Richtung des Objektivs beschleunigt.
Dieses erzeugt ein Beugungsbild in seiner Abbildungsebene welches wiederum von den
Abbildungslinsen auf die Eingangsebene des Energiefilters abgebildet wird. Die Einstellun-
gen im Abbildungssystem legen den Modus der Abbildung (Realraum oder Beugungsbild)
fest. Vor dem Eintritt in den Energiefilter werden die Elektronen auf ca. 1/20 ihrer ur-
spru¨nglichen Energie abgebremst und nach dem Austritt wieder beschleunigt. Nach der
energetischen Aufspaltung im Hemispha¨rischen Analysator erfolgt die Auswahl der zu be-
obachtenden Elektronenenergie durch einen Spalt in dessen Austrittsebene. Schließlich wird
das energiegefilterte Bild durch den Projektor auf dem Schirm abgebildet.
3.4 Experimenteller Aufbau
3.4.1 Integriertes UHV-System
In den vorangegangenen Abschnitten wurden verschiedene experimentelle Methoden zur
Charakterisierung der Chalkopyrite und deren Bandanpassungen beschrieben. Diese ver-
langen fu¨r eine genaue Analyse saubere Oberfla¨chen. Kontamination und Oxidbildung an
der Oberfla¨che machen diese Methoden unbrauchbar. Aus diesem Grund muss die Probe
wa¨hrend der Experimente komplett unter UHV-Bedingungen gehalten werden.
Dies wird ermo¨glicht durch den Zusammenschluss der verschiedenen Analyseinstrumente
mit Anlagen zur Herstellung der Proben in einem integrierten UHV-System. Das Integrierte
System des Helmholtz-Zentrum Berlin im Labor der Arbeitsgruppe E-I1, an dem ein großer
Teil der Experimente fu¨r diese Arbeit durchgefu¨hrt wurde, ist in Abb. 3.10 schematisch
dargestellt. Die Proben wurden in der MBE-Kammer fu¨r CuInSe2 und MOMBE-Kammer
(ZnO und ZnSe) hergestellt. Weiterhin besteht die Mo¨glichkeit CuInS2-Schichten mit GSM-
BE und ZnO-Schichten mit ALD (atomic layer deposition) abzuscheiden.
Die verwendeten Instrumente zur Analyse waren folgende:
• Photoelektronenspektroskopie
Hier standen zwei Analysekammern zur Verfu¨gung. Ein großer Teil der Experimen-
te wurde in einem kombinierten XPS/UPS-System, dass mit einem Specs Phoibos
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Abb. 3.10: Schematische Darstellung des Integrierten UHV-Systems am HZB. Fu¨r diese Arbeit
wurden die zur Verfu¨gung stehenden Analysemethoden (violett) und die Abscheide-
kammern fu¨r MBE (CuInSe2 und Defektverbindungen) sowie MOMBE (ZnO, ZnSe)
verwendet.
150 Analysator mit MCD-9 Detektor, einer Ro¨ntgenro¨hre zur Erzeugung von MgKα-
Strahlung ohne Monochromator, und einer Helium-Gasentladungslampe ausgestattet
war, durchgefu¨hrt.
Im zweiten PES-System kam ebenfalls ein Specs Phoibos 150 Analysator zum Ein-
satz, in dem jedoch ein Delay-Line Detektor der Firma Surface Concept zum Einsatz
kam. Die Anlage verfu¨gte u¨ber eine Ro¨ntgenro¨hre zur Erzeugung monochromatisier-
ter AlKα-Strahlung.
• LEED
Die LEED-Apparatur war ein SpectaLEED der Firma Omicron.
• STM
Das Rastertunnelmikroskop vom Typ VT-STM wurde mit einer Matrix-Elektronik
betrieben, ebenfalls von der Firma Omicron.
Einige der vorgestellten Analysemethoden erforderten jedoch den Einsatz von Synchro-
tronstrahlung, na¨mlich Synchrotron-basierte XPS, die Bandstrukturmessungen und die
Photoelektronenmikroskopie. Dazu war ein kontaminationsfreier Transport der Proben an
die Messpla¨tze an den Strahlrohren TGM-7 und U49/2-PGM2 am Elektronenspeicherring
Bessy II no¨tig. Zu diesem Zweck wurde die Methode des Selen capping und decapping
verwendet [82]. Hier wurde bei Raumtemperatur eine ca. 100 nm dicke Selenschicht in der
MBE-Kammer auf die Chalkopyrit-Probe aufgedampft. Diese schu¨tzt die Probenoberfla¨-
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che wa¨hrend des Transports an Luft an den Synchrotronmessplatz. Dort konnte die Probe
wieder eingeschleust und die Selenschicht durch Heizen auf 250−300◦C entfernt werden.
3.4.2 Scienta SES-50 Spektrometer
Das Elektronenspektrometer beruht auf dem ga¨ngigen Prinzip des hemispha¨rischen Ener-
giefilters fu¨r Elektronen (vgl. PEEM). Dabei werden die Elektronen zwischen zwei konzen-
trischen Halbkugeln hindurchgeleitet zwischen denen eine Spannung anliegt. Beim Verlas-
sen des Analysators sind die Elektronen ra¨umlich nach ihrer Energie aufgespalten.
Abb. 3.11: CAD-Zeichnung des Scienta SES-50 Elektronenanalysators mit Goniometer.
Gewo¨hnlich wird das Spektrometer an der UHV-Kammer befestigt, Teile des elektronenop-
tischen Systems, Energiefilter und Detektor ragen aus der Kammer heraus. Die Variation
des detektierten Emissionswinkels erfolgen durch Drehung der Probe (vgl. AR-XPS Kap.
4.6). Bei der Entwicklung des Scienta SES-50-Spektrometers wurde jedoch ein anderes
Konzept verfolgt: Das Spektrometer befindet sich vollsta¨ndig in der UHV-Kammer und
kann darin bewegt werden. Dabei kann die Position der Probe relativ zum Photonen-
strahl konstant gehalten werden. Durch Bewegen des Analysators la¨sst sich der gemessene
Elektronen-Emissionswinkel einstellen. Ein CAD-Bild des Aufbaus ist in Abb. 3.11 gezeigt.
Der Analysator ist auf ein Goniometer montiert, welches zwei Rotationsachsen besitzt. Die
Probe befindet sich idealerweise im Fokuspunkt des Analysators, der in Abb. 3.11 durch
den Schnittpunkt des Photonenstrahls mit dem Stift angegeben ist. Der Analysator kann
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sowohl azimutal (um die Stiftachse) als auch polar (zur Stiftachse, wie in der Abbildung
dargestellt) rotiert werden. Bei der Messung befand sich die Normale der Probenoberfla¨-
che in einem Winkel von 45◦ gegenu¨ber dem einfallenden Photonenstrahl, bei Messung
am TGM7 liegt der Polarisationsvektor dann in der Ebene der azimutalen Drehung. Der
messbare Winkelbereich betra¨gt bei dieser Anordnung ca. +15◦ bis -60◦ fu¨r die azimutale
und -20◦ bis +70◦ fu¨r die polare Drehung gegenu¨ber der Normalemission.
Abb. 3.12: a) Mit dem SES-50 Analysator gemessener Cu(111)-Oberfla¨chenzustand (hν = 21
eV). b) Integrierte Intensita¨t der Winkelkana¨le des Detektors. Der verwendbare Be-
reich der gemessenen Emissionswinkel im Detektor betra¨gt ca. 8◦. c) Photoemissi-
onslinie (rot) und deren negative 2. Ableitung nach der Energie.
Trotz der fu¨r die Unterbringung in der UHV-Kammer no¨tigen kompakten Bauweise ist der
Analysator in der Lage, einen bestimmten Energie- als auch Winkelbereich simultan zu
messen. Dies wird durch die Verwendung eines zweidimensionalen Detektors hinter dem
Energiefilter ermo¨glicht. Die Energiedispersion erfolgt in hemispha¨rischen Analysatoren in
radialer Richtung. Gleichzeitig erfolgt die Abbildung des Emissionswinkels durch das elek-
tronenoptische System und erscheint im Detektor senkrecht zur Energieachse (also tangen-
tial). Der erfasste Energiebereich betra¨gt 1/20 der mittleren Energie der Elektronen, die
den Energiefilter passieren (Passenergie Epass). Die einstellbaren Passenergien reichen von
2− 50 eV, wobei die Energieauflo¨sung bei optimalen Bedingungen bis zu 3 meV betragen
kann. Fu¨r die in der Arbeit gezeigten Messungen wurden Passenergien von 10 und 20 eV
verwendet.
Der messbare Winkelbereich in der Dispersionsebene des Analysators, die sich entlang der
polaren Rotation befindet, betra¨gt ca. 8◦. In Abb. 3.12a ist eine Messung des Cu(111)-
Oberfla¨chenzustandes bei hν = 21 eV gezeigt, die direkt ohne Rotation des Analysators
aufgenommen werden konnte. Abb. 3.12b zeigt die typische Intensita¨tsverteilung entlang
der Winkelachse des Detektors. Zu den Ra¨ndern hin bricht die Intensita¨t ein, der verwende-
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te Bereich ist eingezeichnet und betra¨gt ca. 8◦. Zur Messung gro¨ßerer Winkelbereiche wird
der Analysator um 8◦ entlang der polaren Richtung weitergedreht und die so gemessene
Serie von Spektren aneinandergeheftet.
Abb. 3.13: a) Winkelaufgelo¨ste Photoemissionsdaten − d2I
dE2
einer CuInSe2(112)-Probe bei hν =
24 eV. b) Effekt der Umrechnung vom Emissionswinkel in Kristallimpuls mit Gl.
3.17. c) Bandstrukturplot der Daten aus a).
Die Ba¨nder ARPE-Spektren an CuInSe2 weisen ein geringeres Signal-Untergrund-Verha¨ltnis
und eine ho¨here Breite als beispielsweise der Cu(111)-Oberfla¨chenzustand auf. Um den
Kontrast zum Untergrund zu erho¨hen und die Ba¨nder scha¨rfer erscheinen zu lassen wurde
daher die 2. Ableitung der Spektren entlang der Energieachse gebildet. Der Effekt der 2.
Ableitung auf eine Lorentz-fo¨rmige Photoemissionslinie kann Abb. 3.12c entnommen wer-
den. Zum Vergleich mit Bandstrukturrechnungen muss die so entstandene E(θ)-Matrix mit
Hilfe der Gln. 3.17 bzw. 3.19 in eine E(k)-Matrix umgerechnet werden. Der Effekt dieser
Umrechnung fu¨r eine winkelabha¨ngige Messung ist in Abb. 3.13 gezeigt.
3.4.3 TGM-7 Beamline
Synchrotronstrahlung ist fu¨r Bandstrukturmessungen mit Photoemission an dreidimensio-
nalen Elektronensystemen unverzichtbar. Besonders zwei Aspekte machen eine freie Wahl
der Anregungsenergie erforderlich:
1. Die gemessene Position im k-Raum senkrecht zur Oberfla¨che ist abha¨ngig von der
Anregungsenergie. Dies geht aus Gl. 3.19 hervor und wird bei sog. k⊥-Messungen
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ausgenutzt, die durch Variation der Anregungsenergie entstehen. Im Gegensatz zu
zweidimensionalen Elektronengasen, wie sie beispielsweise in Schichtgittern vorlie-
gen, weisen dreidimensionale Elektronensysteme eine Banddispersion senkrecht zur
Oberfla¨che auf. Damit ist die Wahl der Anregungsenergie auch fu¨r winkelaufgelo¨ste
Photoemission (k||-Messung) von Bedeutung: Zum Vergleich mit Bandstrukturrech-
nungen ist es erforderlich, diese so einzustellen, dass die Spektren mo¨glichst fu¨r eine
Symmetrieebene des reziproken Raumes gemessen werden.
2. Die Energieabha¨ngigkeit des Photoionisationswirkungsquerschnitts (PICS). Die An-
regungsenergie ist demnach so zu wa¨hlen, dass abha¨ngig davon welche Zusta¨nde be-
obachtet werden sollen (oder welche nicht) diese einen mo¨glichst hohen bzw. niedrigen
Wirkungsquerschnitt aufweisen. Die PICS fu¨r das CuInSe2-Valenzband sind in Abb.
3.14a gezeigt. Demzufolge hat Cu3d einen konstant hohen PICS im Anregungsener-
giebereich von 15− 100 eV, wa¨hrend Selenzusta¨nde besonders deutlich bei niedrigen
Photonenenergien von 15 - 25 eV zu beobachten sind.
Abb. 3.14: a) Photoionisationswirkungsquerschnitt fu¨r die am Valenzband des CuInSe2 betei-
ligten elektronischen Zusta¨nde [62]. b) Kombinierte Auflo¨sung des TGM-7 und SES-
50-Analysator, gemessen mit der Fermi-Kante einer Goldfolie.
Der Vergleich der Wirkungsquerschnitte der Valenzbandzusta¨nde des CuInSe2 mit dem
Energiebereich des Strahlrohres verdeutlichen die hervorragende Eignung des TGM7 fu¨r
Photoelektronenspektroskopie an diesem System. Die Synchrotronstrahlung wird hier an
einem Dipolmagneten erzeugt und mit Hilfe eines Toroidgitters monochromatisiert. Es
stehen ein Gitter fu¨r Photonenenergien von 9 - 30 eV (niederenergetischen Gitter) und ein
weiteres fu¨r 15 - 120 eV (hochenergetisches Gitter) zur Verfu¨gung. Damit wird der fu¨r die
Valenzbandspektroskopie relevante Energiebereich abgedeckt. Die gesamte Auflo¨sung des
3.4 Experimenteller Aufbau 53
Systems TGM7-Beamline (Austrittsspalt 120 µm) und Scienta SES-50-Analysator (Epass
= 10 eV) wurde mit der Fermi-Kante einer Goldfolie bei Raumtemperatur gemessen und
ist in Abb. 3.14b fu¨r das hochenergetische Gitter gezeigt.





Im Anschluss an die in Kap. 3.1 beschriebenen Prinzipien der MBE bescha¨ftigt sich dieser
Abschnitt zuna¨chst mit der Herstellung und Charakterisierung der CuInSe2-Epischichten.
Wa¨hrend das epitaktische Wachstum schon seit geraumer Zeit beherrscht wird, wurden
die Oberfla¨cheneigenschaften immer wieder kontrovers diskutiert. Zuerst ist hier die Zu-
sammensetzung der Oberfla¨che zu nennen, die im polykristallinen Absorbermaterial eine
Kupferverarmung gegenu¨ber dem Volumen aufweist. Tiefenausdehnung und Eigenschaften
dieser Oberfla¨che sind bislang nicht eindeutig gekla¨rt.
Weiterhin konnte bisher an der Oberfla¨che keine Chalkopyritordnung eindeutig identifiziert
werden. Besonders die sog. natu¨rliche, weil energetisch gu¨nstigste (112)-Oberfla¨che weist
in den bisher vero¨ffentlichten LEED-Studien eine ho¨here Symmetrie auf, als die Chalkopy-
ritordnung erwarten la¨sst. Außerdem stellt die atomare Auflo¨sung der Oberfla¨chenstruktur
mit STM bisher ein Problem dar [83]. Diese ungekla¨rten Fragen werden im Folgenden fu¨r
epitaktischen Schichten betrachtet. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf der CuInSe2(112)-
Oberfla¨che und der zugeho¨rigen Defektverbindung CuIn3Se5(112).
4.1 Substrate fu¨r Molekularstrahlepitaxie
Fu¨r bestimmte der in dieser Arbeit verwendeten Analysemethoden sind einkristalline Pro-
ben mit makroskopischer Orientierung unabdingbar, insbesonders fu¨r die k-Raum-Methoden
ARPES und LEED. Jedoch sind auch fu¨r oberfla¨chensensitiven UHV-Messmethoden STM
und XPS/UPS kontaminationsfreie Probenoberfla¨chen von geringer Rauigkeit vorteilhaft.
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Auch bei der Bestimmung der Bandanpassung lassen die hoch definierten epitaktischen
Schichten eine verbesserte Genauigkeit im Vergleich zu polykristallinen Proben erwarten.
Zuna¨chst stellt sich die Frage, welche Substrate fu¨r die Herstellung epitaktischer CuInSe2-
Schichten in Frage kommen. Wie bereits in Kapitel 3.1 erwa¨hnt, hat die Gitterfehlanpas-
sung besonderen Einfluss auf die Qualita¨t der Epischicht und sollte daher mo¨glichst gering
ausfallen. Weitere Kriterien sind die chemische und thermische Stabilita¨t des Substrats
und die Verfu¨gbarkeit der Halbleiter-Wafer. Da Chalkopyrit-Wafer kommerziell nicht er-
ha¨ltlich sind, ko¨nnen die Schichten nicht homoepitaktisch pra¨pariert werden. Dagegen sind
die Gruppe-IV Halbleiter Silizium und Germanium sowie bestimmte III-V-Halbleiter wie
GaAs, InAs, InP, etc. in verschiedenen Orientierungen erha¨ltlich.
Vom Standpunkt der Verfu¨gbarkeit und Handhabung ist Silizium unproblematisch, gu¨ns-
tig und in zahlreichen Orientierungen erha¨ltlich. Jedoch ist die Gitterfehlanpassung mit
f = aD−aS
aD
= 6% groß, zusa¨tzlich weichen die thermischen Ausdehnungskoeffizienten der
Materialien stark voneinander ab [84]. Ein zusa¨tzliches Problem, besonders wa¨hrend des
initiellen Wachstums, stellt die bekannte Reaktion des Kupfers mit Silizium unter Bil-
dung von CuxSiy dar [85]. In dieser Hinsicht vorteilhafter ist GaAs, das zwar teuer und
in bestimmten Orientierungen schwer erha¨ltlich ist, jedoch eine geringe Fehlanpassung von
2.2% aufweist. Viele der bisherigen Arbeiten zur epitaktischen Pra¨paration des CuInSe2
verwendeten GaAs als Substrat, da fu¨r dieses Material die Kriterien einer geringen Gitter-
fehlanpassung sowie der Verfu¨gbarkeit verschiedener hochsymmetrischer Oberfla¨chenorien-
tierungen und deren Vizinalfla¨chen gegeben sind [86, 87, 88, 89]. Allerdings ist hier eine
mo¨gliche Diffusion von Gallium in die Epischicht zu beachten. Besonders gute Resultate
werden mit in der Herstellung aufwa¨ndigen gitterangepassten Substraten erzielt [90].
Pra¨paration und Substratcharakterisierung
Eine Voraussetzung zur Herstellung einkristalliner Schichten mittels Molekularstrahlepita-
xie ist eine glatte, geordnete und kontaminationsfreie Substratoberfla¨che. Um die natu¨rliche
Oxidschicht an der Oberfla¨che der kommerziell erworbenen GaAs-Wafer zu entfernen und
die Oberfla¨che zu gla¨tten wurde der Weg der naßchemischen Pra¨paration gewa¨hlt. Diese
besteht gewo¨hnlich aus drei Schritten:
1. Vorreinigung mit alkoholischen Lo¨sungen im Ultraschallbad zur Entfernung ober-
fla¨chlicher Verschmutzungen.
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2. Entfernung des natu¨rlichen Oxids und Gla¨tten der Oberfla¨che mittels einer A¨tzlo¨sung.
3. Passivierung der Oberfla¨che. Dabei werden sog. dangling bonds abgesa¨ttigt und damit
deren Reaktivita¨t reduziert. Dies verhindert eine Rekonstruktion der Oberfla¨che und
die Oxidation wa¨hrend des Transports von der naßchemischen Pra¨paration in das
UHV-System.
Im Rahmen der Arbeit wurden CuInSe2-Schichten auf GaAs-Substraten in den Oberfla¨che-
norientierungen (100), (110) und (111)A pra¨pariert. Abha¨ngig von der Orientierung ergeben
sich unterschiedliche lokale chemische Bindungsverha¨ltnisse an der Substratoberfla¨che, wes-
halb unterschiedliche A¨tzlo¨sungen verwendet wurden. Zur Oberfla¨chenpassivierung wurde
jeweils (NH4)2S verwendet. Die naßchemische Pra¨paration fu¨r die angegebenen Substrate
umfasste damit folgende Schritte:
Schritt Orientierung Chemikalie Dauer Temperatur
Vorreinigung alle Ethanol 10 min RT
(100) NH4OH:H2O2:H2O [1:1:5] 3 min RT
A¨tzen/Gla¨tten (110) H2SO4:H2O2:H2O [1:8:250] 10 sec RT
(111)A H2SO4:HCl:H2O [2:2:5] 20 min 50
◦C
Passivierung alle (NH4)2S 30 min 60
◦C
Diese Pra¨parationen wurden aus [91], [92] und [93] entnommen.
Epitaktische CuInSe2(112)-Schichten konnten ebenfalls auf GaAs(111)B-Wafern hergestellt
werden, die Charakterisierung mit XPS/UPS und LEED ergab jedoch keine signifikanten
Unterschiede. Eine vergleichende Untersuchung des Wachstums auf GaAs(111)A und -B-
Substraten kommt zu dem selben Ergebnis, die Analyse mit electron backscatter diffraction
(EBSD) zeigte jedoch eine versta¨rkte Ausbildung von Rotationszwillingen fu¨r GaAs(111)B-
Substrate [94]. Aufgrund der Verfu¨gbarkeit wurden fu¨r diese Arbeit vorrangig GaAs(111)A
Substrate verwendet.
4.2 MBE-Wachstum
Nun soll die Pra¨paration der epitaktischen CuInSe2-Schichten in der MBE-Kammer des In-
tegrierten UHV-Systems beschrieben werden. Eine schematische Skizze der MBE-Kammer
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ist in Abb. 4.1 gezeigt. Die Probe wird mit einem Fu¨nf-Achsen-Manipulator im Zentrum
der Kammer positioniert und in Richtung der Effusionszellen gedreht. Bei der Proben-
heizung handelt es sich um eine speziell angefertigte resistive Heizung mit einem K-Typ
Thermoelement. Die Effusionszellen sind kommerziell bei der Firma Createc erha¨ltlich und
mit C-Typ-Thermoelementen ausgestattet. Als Spannungsquellen dienten jeweils Netztei-
le der Firma Delta, die Temperaturregelung der Heizleistung erfolgte mittels Eurotherm
PID-Reglern. Wie im gesamten Integrierten System herrschten auch in der MBE-Kammer
UHV-Bedingungen, die von einer Turbomolekularpumpe der Firma Pfeiffer hergestellt wur-
den. Der Basisdruck in der Kammer betrug 1 · 10−9 mbar und wird nach unten durch den
Partialdruck des in der Kammer vorhandenen Selen beschra¨nkt.
Abb. 4.1: Schematische Skizze der CuInSe2-MBE-Kammer am Integrierten System.
1. Aufheizen:
Fu¨r das Wachstum der CuInSe2-Schichten wurden Substrat und Effusionszellen gleich-
zeitig (mit unterschiedlichen Heizraten) auf die gewu¨nschte Temperatur gebracht.
Wa¨hrend des Aufheizprozesses blieben die Shutter der Kupfer- und Indiumeffusions-
zellen geschlossen, der Selen-Shutter ist jedoch wa¨hrend des gesamten Wachstums
geo¨ffnet. Somit befindet sich die Substratoberfla¨che bereits wa¨hrend des Aufwa¨r-
mens in Selen-Atmospha¨re. Der genaue Einfluss des Selen ist nicht bekannt, es wird
jedoch angenommen, dass die verdampften Se8-Moleku¨le an der heißen Oberfla¨che
in Se4, Se2 und Se gespalten werden, analog zu dem fu¨r Schwefel bekannten Mecha-
nismus [50]. Die hohe Substrattemperatur la¨sst nur eine oberfla¨chliche Adsorption
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der Selenmoleku¨le als Terminierung zu, u¨berschu¨ssiges Selen verdampft zuru¨ck in die
Kammer. Bei diesem Vorgang wird die Schwefelpassivierung des Substrats teilweise
durch Selen ersetzt (vgl. Abb. 4.2).
Abb. 4.2: XP-U¨bersichtsspektrum des naßchemisch pra¨parierten GaAs(111)A-Substrats di-
rekt nach dem Einschleusen in das UHV-System und nach dem Heizen in Selen-
Atmospha¨re. Das Heizen bewirkt eine Erho¨hung der Ga2p-Emission, das Sauerstoffsi-
gnal verschwindet vollsta¨ndig. Zusa¨tzlich erkennt man oberfla¨chlich gebundenes Selen.
2. Wachstum:
Nachdem sich MBE-Quellen und Substrat thermisch stabilisiert haben, wird das
CuInSe2-Wachstum durch O¨ffnen der Kupfer- und Indium-Shutter gestartet. Die Ad-
sorption der Metalle an der Substratoberfla¨che und deren Reaktion mit Selen fu¨hrt
zur Bildung von Kupfer- und Indiumseleniden die sich wiederum zu CuInxSey-Typen
verbinden [50]. Typische Prozessparameter waren TIn = 900
◦C und TSe = 210◦C,
TCu wurde im Bereich von 1040
◦C bis 1140◦C variiert um das Cu/In-Verha¨ltnis der
Epischicht einzustellen. Bei einer Substrattemperatur im Bereich von TS = 525 - 550
◦C ergibt sich damit eine Wachstumsrate von ca. 5 nm/min. Um eine an der Ober-
fla¨che relaxierte Schicht zu erhalten wurde in den meisten Fa¨llen eine Wachstumszeit
von 20 Minuten gewa¨hlt, was einer Schichtdicke von ca. 100 nm entspricht. Der Druck
in der Kammer wa¨hrend des Wachstums betrug 4 - 8 · 10−8 mbar.
3. Abku¨hlen:
Nach Beendigung des Wachstums durch Schließen der Metallquellen erfolgte ein lang-
sames Abku¨hlen der Probe mit einer Rate von 10◦C/min, um einen geordneten Abbau
der von der Gitterfehlanpassung hervorgerufenen Verspannung zu gewa¨hrleisten. In
der anfa¨nglichen Phase des Abku¨hlens blieb die Selenquelle geo¨ffnet um die Selenat-
mospha¨re aufrecht zu erhalten. Der Selenfluss wurde erst fu¨r Substrattemperaturen
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< 250◦C unterbrochen, um eine Adsorption von elementarem Selen an der Probeno-
berfla¨che zu vermeiden.
Nach Beendigung des Schichtpra¨paration wurden die Proben aus der MBE-Kammer aus-
geschleust und in die verschiedenen Analysekammern weitertransferiert.
4.3 Oberfla¨chensto¨chiometrie epitaktischer
CuInSe2-Schichten
Die Sto¨chiometrie und insbesondere das Verha¨ltnis von Kupfer zu Indium hat einen ent-
scheidenden Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften der Chalkopyrite und spielt des-
halb eine zentrale Rolle bei der Bewertung der oberfla¨chenanalytischen Ergebnisse und
Bandanpassungen der epitaktischen CuInSe2-Filme. Daher soll in diesem Kapitel die Be-
stimmung des Cu/In-Konzentrationsverha¨ltnisses an der (112)-Oberfla¨che genauer betrach-
tet werden. Die hier zur Verfu¨gung stehende Methode der Photoelektronenspektroskopie
ist, besonders hinsichtlich der absoluten Bestimmung von Konzentrationen, zahlreichen
Unsicherheiten unterworfen. Welche sind also die beno¨tigten Messgro¨ßen und wo liegen die
Fehlerquellen? Wie in Kapitel 3.2 gezeigt gehen in die Intensita¨t der Photoemissionslinie ne-
ben der Elementkonzentration auch die freie Wegla¨nge fu¨r die jeweilige kinetische Energie
λ(Ekin), die Transmissionsfunktion des Analysators T (Ekin) sowie der Photoionisations-
wirkungsquerschnitt σ(hν) ein. Neben den Unsicherheiten denen diese Gro¨ßen unterliegen,
wird bei dieser Methode außerdem angenommen, dass die Elementkonzentrationen inner-
halb des Photoelektronen emittierenden Volumens konstant ist. Gerade diese Bedingung
ist fu¨r rekonstruierte Halbleiteroberfla¨chen und Chalkopyrite mit ihrer starken Tendenz zur
Defektbildung nicht notwendigerweise erfu¨llt (s. Kap. 4.6). Daher sollen im folgenden ver-
schiedene Hinweise auf die tatsa¨chlich vorliegende Sto¨chiometrie der CuInSe2-Oberfla¨che
betrachtet werden:
XPS-Intensita¨ten
Die elementabha¨ngigen Konzentrationen werden aus den Fla¨chen der Hauptemissionlinien
bestimmt. Im Fall von CuInSe2 sind dies Cu 2p3/2 , In 3d5/2 sowie das Se 3d-Niveau. Auf-
grund der großen Spin-Bahn Aufspaltung ko¨nnen fu¨r Cu2p- (20 eV) und In3d-Niveaus (8
eV) einzelne Emissionslinien betrachtet werden, wa¨hrend fu¨r Se3d (0.8 eV) eine Trennung
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der Spin-Bahn aufgespaltenen Komponenten nicht mo¨glich ist [61] (vgl. Abb. 4.3).
Das Fla¨chenverha¨ltnis der Photoemissionslinien f = Cu2p3/2/In3d5/2 zweier elementarer
Metallfilme ergab fu¨r die verwendete MgKα-Strahlung und einen Specs Phoibos 150 Ana-
lysator f = 1.02. Die Messung an einem im Vakuum gespaltenen, nominell sto¨chiometri-
schen CuInSe2-Kristall ergab ein Verha¨ltnis f = 0.55; somit weicht das Ergebnis fu¨r im
CuInSe2-Kristall gebundene Metallatome deutlich ab. Diese beiden Resultate lassen sich
am besten mit den in [61] vero¨ffentlichten Sensitivita¨tsfaktoren vergleichen, nach denen ein
Fla¨chenverha¨ltnis f = 0.70 einem Konzentrationsverha¨ltnis c(Cu)/c(In)=1 entspricht (s.
Kap. 3.2.2). Die verfu¨gbaren theoretischen Sensitivita¨tsfaktoren weisen mit f = 1.50 eine
besonders hohe Diskrepanz zu dem an der Spaltfla¨che bestimmten Intensita¨tsverha¨ltnis auf
[60].
Insgesamt unterliegen die mittels XPS bestimmten Elementkonzentrationen der CuInSe2-
Oberfla¨che aufgrund der Unsicherheiten der Sensitivita¨tsfaktoren und der Abweichungen
der beschriebenen Eichverfahren einer großen Unsicherheit was die absoluten Werte be-
trifft. Jedoch sollten sich die relativen A¨nderungen des Konzentrationsverha¨ltnisses bei
verschiedenen Proben mit weit ho¨herer Genauigkeit bestimmen lassen.
An dieser Stelle soll noch auf das Kationen/Anionen-Verha¨ltnis der Epischichten eingegan-
gen werden. Wa¨hrend des Wachstums wurde Selen immer im U¨berschuss gegenu¨ber den
Metallen angeboten. Selen-Moleku¨le, die nicht in die Epischicht eingebaut werden verdamp-
fen wa¨hrend des Wachstumsprozesses von der Oberfla¨che. Unter diesen Bedingungen wurde
fu¨r diese Arbeit das Verha¨ltnis (Cu+In)/Se als wenig beeinflussbar angesehen. Der Effekt
eines reduzierten Selen-Angebots wa¨hrend des Wachstums wurde nicht untersucht. Fu¨r Se-
lenu¨berschuss ergaben sich (Cu+In)/Se-Verha¨ltnisse im Bereich von ca. 0.8 fu¨r kupferarme
Schichten und 1.2 fu¨r kupferreiche Proben. Je nach Cu/In-Verha¨ltnis variiert demnach das
Kationen/Anionen-Verha¨ltnis aus XPS-Intensita¨ten um den sto¨chiometrischen Punkt.
Kupfer-Auger-Parameter
Abgesehen von der direkten Messung der Elementkonzentration mittels der Photoemissi-
onslinien erha¨lt man aus den Auger-Parametern Informationen u¨ber die chemischen Bin-
dungsverha¨ltnisse, die Ru¨ckschlu¨sse auf die an der Oberfla¨che vorliegenden Verbindungen
zulassen. Besonders der Kupfer-Auger-Parameter αCu = EB(Cu2p3/2)+Ekin(CuL3M45M45)
reagiert sensitiv auf A¨nderungen des Konzentrationsverha¨ltnisses c(Cu)/c(In).
αCu ist fu¨r einige auf GaAs(111)A gewachsene CuInSe2-Schichten unterschiedlicher Sto¨chio-
metrie in Abb. 4.4b dargestellt. Fu¨r kupferreiche Zusammensetzungen (Cu/In>1) steigt
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Abb. 4.3: Mit Synchrotronstrahlung gemessene Hauptemissionslinien einer nah-
sto¨chiometrischen CuInSe2-Probe (Cu/In = 1.2, (Cu+In)/Se = 1.38). Nach
Entfernung des Shirley-Untergrunds lassen sich die Daten mit symmetrischen
Voigtprofilen modellieren.
αCu von 1849.5 eV auf Werte um 1850.0 eV und mehr, was auf das Vorhandensein einer
Cu2−xSe-Phase hindeutet. Im nah-sto¨chiometrischen Bereich und bei leichtem Indiumu¨ber-
schuss bleibt αCu dagegen konstant bei Werten um 1849.4− 1849.5 eV, was den Literatur-
werten fu¨r CuInSe2 entspricht. Auch bei sehr starker Kupferverarmung (Defektverbindung)
sinkt αCu nur auf ca. 1849.35 eV ab. Der U¨bergang von nahezu konstanten Werten zum
besagtem Anstieg im kupferreichen Fall geschieht bei Cu/In-Verha¨ltnissen um 1. Damit
ergibt sich folgende Interpretation: In den kupferarmen Verbindungen mischt sich sto¨chio-
metrisches CuInSe2 mit den Defektverbindungen Cu2In4Se7, CuIn3Se5, etc., αCu a¨ndert
sich in diesem Bereich nur wenig. Im kupferreichen Bereich dagegen segregiert Cu2−xSe
an der Oberfla¨che [95], was auch fu¨r die Pra¨paration polykristalliner Absorber beobachtet
wird.
Valenzbandmaximum
Auch das Valenzbandmaximum, also die Position der Valenzbandkante relativ zum Fermi-
Niveau, ist eng mit der Sto¨chiometrie der Epischichten verknu¨pft, wie Abb. 4.5b verdeut-
licht. Die Bestimmung des VBM erfolgte mittels linearer Extrapolation der vorderen Va-
lenzbandkante im HeI-UP-Spektrum auf den Photoemissions-Untergrund. Fu¨r kupferreiche
Verbindungen liegt VBM in der Na¨he von Null, was auf starke p-Dotierung oder metal-
lisches Verhalten hindeutet. Mit zunehmendem Indiumgehalt steigt VBM auf Werte bis
zu 1.3 eV an, was im Bereich der Bandlu¨cke von CuIn3Se5 liegt, und mit der natu¨rli-
chen n-Dotierung dieses Materials u¨bereinstimmt. Die Streuung der VBM-Werte im Berich
um Cu/In = 1 ist wohl dadurch zu erkla¨ren, dass einerseits die kupferarme Verbindung
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Abb. 4.4: a) Kupfer- und Indium-Augeremissionen einer CuInSe2-Probe. b) Kupfer-Auger-
Parameter verschiedener CuInSe2-Probe in Abha¨ngigkeit des Kationenverha¨ltnisses.
CuIn3Se5 n-Charakter besitzt und mit CuInSe2 mischt, eine leichte Kupferverarmung, wie
sie in der Na¨he des sto¨chiometrischen Punkts vorliegt, jedoch die p-Dotierung durch den
Akzeptor VCu bewirkt. Diese Fehlstellen sind in der Lage die n-Dotierung bis zu einem
gewissen Grad zu kompensieren. In diesem Sto¨chiometriebereich sind damit fu¨r a¨hnliche
Zusammensetzungen sehr unterschiedliche Dotierungen mo¨glich.
Bandstruktur
Natu¨rlich besteht auch ein enger Zusammenhang zwischen der elektronischen Struktur des
Valenzbandes wie man es mit UPS und winkelaufgelo¨ster PES beobachtet werden kann
und der Sto¨chiometrie. Die Auswirkung der Kupferverarmung auf die Valenzbandstruk-
tur wird in Kap. 5 genauer betrachtet, hier soll nur die Anatomie des Valenzbandes in
HeI-Photoemissionsspektren betrachtet werden (s. Abb. 4.5a). Nah-sto¨chiometrische und
kupferreiche Proben zeigen ein deutliches Maximum der nicht-bindenden Cu3d-Zusta¨nde
bei ca. 3 eV Bindungsenergie. Verfolgt man den Verlauf des Spektrums zu ho¨heren Bin-
dungsenergien, folgt zuna¨chst das Minimum der Zustandslu¨cke vor den bindenden Cu-Se-
Zusta¨nden. Die nichtbindenden Cu3d-Zusta¨nde und die Zustandslu¨cke fehlen fu¨r die kup-
ferarme Verbindung. Dagegen zeigt diese eine Verbreiterung der In-Se-Ba¨nder zwischen
EB = 6− 8 eV.
Oberfla¨cheneinheitszelle
Das Cu/In-Verha¨ltnis beeinflusst außerdem die mit LEED beobachtete Periodizita¨t der
Oberfla¨chenstruktur. Besonders fu¨r die (112)-Oberfla¨che findet man im Bereich nahe des
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Abb. 4.5: a) CuInSe2-Valenzbandstruktur der (112)-Oberfla¨che fu¨r verschiedene Cu/In-
Verha¨ltnisse, gemessen in Normalemission mit HeI-Strahlung. Das VBM verschiebt
mit zunehmendem Kupferdefizit zu ho¨heren Bindungsenergien. b) Abstand des Va-
lenzbandmaximums (aus HeI-Spektren) verschiedener CuInSe2-Proben in Abha¨ngig-
keit des Cu/In-Verha¨ltnisses.
sto¨chiometrischen Punktes Cu/In = 1 eine U¨berstruktur die im Fall starken Kupfer- oder
Indiumu¨berschusses abwesend ist. Fu¨r hohen Kupferu¨berschuss erkla¨rt sich das Fehlen der
U¨berstruktur und die hohe Intensita¨t eines diffusen Hintergrundes mit der Segregation von
Cu2−xSe an der Oberfla¨che, entsprechend der oben angestellten U¨berlegungen zum Auger-
Parameter.
Sto¨chiometrieschwankungen
Die oberfla¨chennahe Segregation von Cu2−xSe macht die genaue Pra¨paration bzw. das
Erreichen einer bestimmten Oberfla¨chensto¨chiometrie der CuInSe2-Schichten sehr schwie-
rig. Das Volumen steht bei nah-sto¨chiometrischer und kupferreicher Pra¨paration in Wech-
selwirkung mit dem oberfla¨chlichen Cu2−xSe-Reservoir. Daraus ergeben sich die großen
Sto¨chiometrievariationen der Oberfla¨che, die fu¨r identische Wachstumsbedingungen der
Schichten beobachtet werden. Zusa¨tzlich kann der Kupfergehalt der nah-sto¨chiometrischen
und kupferreichen Oberfla¨chen durch nachtra¨gliches Heizen auf Temperaturen unterhalb
der Wachstumstemperatur (T = 350− 500◦C) reduziert werden.
Messungen mit Photoelektronenmikroskopie zeigen nadelfo¨rmige Strukturen auf CuInSe2(112)-
Epischichten (vgl. Abb. A.1). Die elementspezifische Analyse ergab, dass diese Nadeln aus
segregiertem Cu2−xSe bestehen, wa¨hrend die u¨brige Oberfla¨che eine gleichma¨ßige laterale
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Verteilung der Elemente aufweist. An der CuInSe2(001)-Oberfla¨che segregiert u¨berschu¨ssi-
ges Cu2−xSe in Form rechteckiger Inseln an der Oberfla¨che [95].
Die Oberfla¨che der kupferarmen Defektverbindungen des CuInSe2 (ordered defect com-
pounds) und der Einfluss der Sto¨chiometrie auf das LEED-Bild werden in Kap. 4.5 be-
trachtet. Zuna¨chst soll die Oberfla¨chenstruktur des sto¨chiometrischen CuInSe2 in der (112)-
Orientierung, welche die natu¨rliche Orientierung in Chalkopyriten dargestellt, abgeleitet
werden.
4.4 Struktur der CuInSe2(112)-Oberfla¨che
In CuInSe2 kommt der polaren (112)-Oberfla¨che besondere Bedeutung zu: A¨hnlich dem
Volumen existieren an dieser Oberfla¨che Defekte mit exothermer Bindungsenergie, die eine
außergewo¨hnliche Stabilisierung bewirkten [96]. Dies ist auch der Grund fu¨r deren niedrige
Bildungsenergie und macht Cu(In,Ga)Se2(112) zur vorherrschenden Oberfla¨che in polykris-
tallinem Material. Aufgrund der technologischen Relevanz und der prinzipiellen Einfachheit
der Pra¨paration dieser natu¨rlichen Wachstumsoberfla¨che wurden vorrangig Proben mit die-
ser Orientierung untersucht. Auch die Variation der Zusammensetzung der Oberfla¨che ließ
sich in der (112)-Orientierung am einfachsten realisieren.
Zuna¨chst soll die Oberfla¨chen-Brillouinzone (BZ) des Chalkopyritgitters mittels Projekti-
on der Volumen-BZ abgeleitet werden. Die BZ der (111)-Oberfla¨che des kubischen Gitters
weist eine hexagonale Struktur auf (Abb. 4.6), wobei diese Fla¨che des Gitters eine drei-
za¨hlige Symmetrie besitzt. Die Projektion der tetragonalen BZ des Chalkopyrit-Gitters in
dieser Richtung sowie die Oberfla¨chen-BZ ergeben dagegen eine zweiza¨hlige Symmetrie, die
Oberfla¨chen-BZ ist rechteckig (s. Abb. 4.6a). Damit folgt eine Reduktion der sechsza¨hligen
Symmetrie des kubischen Gitters (vgl. Kap. 2). Die damit einhergehende Vergro¨ßerung der
Oberfla¨cheneinheitszelle entspricht einer c(4×2)-Rekonstruktion der Zinkblendeoberfla¨che.
Betrachtet man den Schnitt der (220)-Ebene mit der Volumen-BZ am Γ-Punkt ko¨nnen die
Positionen und die Nomenklatur der Symmetriepunkte der Oberfla¨chen-BZ abgeleitet wer-
den (s. Abb. 4.6b).
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Abb. 4.6: a) Brillouinzone der (111)-Oberfla¨che des kubisch-fla¨chenzentrierten Gitters und
Oberfla¨chen-BZ fu¨r Chalkopyrit(112) aus der Projektion der Volumen-BZ. b) Ablei-
tung der Nomenklatur der Symmetriepunkte anhand eines Schnitts der Volumen-BZs
mit der (110)zb/(220)-Ebene. c) Oberfla¨chen-BZs mit Symmetriepunkten.
Nun soll die Konstruktion der Oberfla¨chen-BZ aus den Einheitszellen durchgefu¨hrt werden.
Die Kationen-terminierte (112)-Oberfla¨che der Chalkopyritstruktur ist in Abb. 4.7a gezeigt.
Analog zur obigen Betrachtung ergibt sich eine rechteckige Oberfla¨chen-Einheitszelle und
damit eine A¨nderung der Symmetrie im Vergleich zur Zinkblende-Ordnung. Die zugeho¨ri-






































Die Vektoren sind in der Ebene der Oberfla¨che angegeben. Daraus berechnen sich die
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Man erha¨lt damit die Gitterpunkte der reziproken Zinkblende- und Chalkopyritoberfla¨che,
die den zugeho¨rigen LEED-Bildern entsprechen. Die Chalkopyrit-Ordnung entspricht eine
c(4× 2)-Rekonstruktion der (111)-Oberfla¨che mit Zinkblendestruktur.
Abb. 4.7: a) CuInSe2(112)A-Oberfla¨che (ohne Rekonstruktion) und Oberfla¨cheneinheitszellen
fu¨r Chalkopyrit- und Zinkblendestruktur. b) Aus den Einheitszellen in a) abgeleitetes
LEED-Bild fu¨r Chalkopyrit und Zinkblende.
Halbleiter-Oberfla¨che zeigen jedoch ha¨ufig eine Rekonstruktion zwecks Absa¨ttigung der
elektronischen Bindungen (dangling bonds), wobei das bekannteste Beispiel sicherlich die
(7× 7)-Rekonstruktion der Si(111)-Oberfla¨che ist [97]. Polare Oberfla¨chen (wie (111) und
(100) in Verbindungshalbleitern) weisen eine Umordnung zum Ausgleich der Oberfla¨chen-
ladungen auf [98]. Daher ist der Vergleich der Oberfla¨chenstruktur, wie sie aus der Be-
grenzung des Volumenkristalls an einer bestimmten Oberfla¨che ergibt, mit experimentellen
Daten notwendig. Die LEED-Bilder epitaktischer CuInSe2-Schichten fu¨r verschiedene kine-
tische Energien der Elektronen sind in Abb. 4.8 gezeigt. Sie belegen dass die Periodizita¨t
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der Chalkopyrit-Oberfla¨che exakt der abgeleiteten Einheitszelle entspricht. Es liegt keine
u¨ber die Chalkopyritordnung hinaus gehende Vergro¨ßerung der Oberfla¨chen-Einheitszelle
vor. Dieser Befund entspricht den Ergebnissen der theoretischen Betrachtung in [99] und
konnte hier erstmals experimentell fu¨r Chalkopyrite gezeigt werden. Gema¨ß dieser Arbeit
ist der Grund fu¨r dieses Verhalten nicht etwa dass die Oberfla¨che nicht rekonstruiert, denn
selbstversta¨ndlich muss ein Ladungsausgleich der polaren Oberfla¨che erfolgen. Die Erkla¨-
rung ist hingegen dass die Einheitszelle der Oberfla¨chenrekonstruktion gerade derjenigen
der Chalkopyritordnung entspricht.
Abb. 4.8: LEED-Daten einer CuInSe2(112)-Schicht (Cu/In = 1.1), die auf einem GaAs(111)A-
Substrat mit 5◦ Neigung in [100]-Richtung aufgewachsen wurde. Die Stufen der Vizi-
nalfla¨che unterdru¨cken die Bildung von Rotationsdoma¨nen.
Diese direkte U¨bereinstimmung zwischen dem reziproken Oberfla¨chengitter der Chalkopy-
ritstruktur und dem experimentellen LEED-Bild kann jedoch nur fu¨r Proben mit makro-
skopisch einheitlicher Orientierung beobachtet werden. Deren Herstellung konnte durch epi-
taktisches Wachstum auf GaAs(111)A mit einer Fehlorientierung von 5◦ in [100]-Richtung
realisiert werden. Die bevorzugte Anlagerung der abgeschiedenen Atome und Moleku¨le an
den Stufenkanten der Terrassen des Substrats beeinflusst das Schichtwachstum. Gleichzei-
tig wird so eine bestimmte Orientierung der Epischicht begu¨nstigt, die eine makroskopisch
einheitliche Ordnung der Chalkopyritschicht bewirken kann. Die Streifen in den LEED-
Bildern entsprechen der Richtung senkrecht zu den Stufen des Substrats und somit der
[111]-Richtung in CuInSe2. Die Stufenkanten liegen folglich entlang [220], was einer Abfol-
ge der Kationen Cu-In-Cu-In... entlang der Kanten entspricht.
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Wa¨chst man CuInSe2 dagegen auf ebenen GaAs(111)-Substraten nimmt die Epischicht
aufgrund ihrer im Vergleich zum Substrat reduzierten Symmetrie die in Kap. 3.1 beschrie-
benen verschiedenen mo¨glichen Orientierungen ein. Diese Doma¨nen sind gegeneinander um
120◦ rotiert [100], die Symmetrie des resultierenden LEED-Bildes ist sechsza¨hlig (s. Abb.
4.9a). (112)-orientierte Proben mit Doma¨nenstruktur werden im folgenden herangezogen
um den Einfluss des oberfla¨chlichen Cu/In-Verha¨ltnisses auf die Ordnung der Oberfla¨che
und das LEED-Bild zu untersuchen. Da GaAs(111)A-Substrate verwendet wurden, wird
fu¨r die weiteren Betrachtungen davon ausgegangen, dass die Epischichten eine Kationen-
terminierte Oberfla¨che besitzen. Dies hat auch den Vorteil der gro¨ßeren Anschaulichkeit
bei der Besprechung der Ordnung der Oberfla¨chenrekonstruktion, deren Einheitszelle ja
gerade der Chalkopyritordnung der Kationen einer aus der Volumenstruktur abgeleiteten
(112)-Fla¨che entspricht (vgl. voriges Kap.).
Abb. 4.9: a) Die Chalkopyrit-Einheitszelle kann drei Orientierungen bezu¨glich der (111)-
Oberfla¨che eines Zinkblendegitters einnehmen. Diese sind gegeneinander um 120◦
um die Oberfla¨chennormale rotiert. Mit dem Beugungsbild einer Doma¨ne aus Abb.
4.7b resultiert das hier gezeigte LEED-Bild fu¨r die CuInSe2(112)-Oberfla¨che mit
Rotationsdoma¨nen. Der Effekt von zusa¨tzlich zu Rotationsdoma¨nen auftretenden
Zwillingen wird vernachla¨ssigt, da dieser aufgrund Symmetrie der Chalkopyrit-
Oberfla¨cheneinheitszelle keinen Einfluss auf die Lage der Beugungsreflexe besitzt.
b) UP-Spektren fu¨r die drei unterscheidbaren Modifikationen der epitaktischen
CuInSe2(112)-Oberfla¨che.
Experimentell lassen sich 3 Arten von geordneten Oberfla¨chen anhand der LEED-Bilder
unterscheiden, die sich jeweils durch unterschiedliche Cu/In-Verha¨ltnisse und Pra¨parati-
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Abb. 4.10: Bei verschiedenen kinetischen Energien aufgenommene LEED-Bilder der drei Typen
der Kationen-terminierten CuInSe2(112)-Oberfla¨che. Die Sto¨chiometrien der Proben
sind: 1. Cu-reich Cu/In = 1.19. 2. In-reich Cu/In = 0.79. 3. Defektverbindung Cu/In
= 0.39.
onsbedingungen auszeichnen. Die LEED-Bilder sind in Abb. 4.10, die Valenzbandspektren
in Abb. 4.9b gezeigt. Im einzelnen handelt es sich um folgende Oberfla¨chen:
1. Diese Oberfla¨che erha¨lt man fu¨r kupferreiche Pra¨parationsbedingungen. Bei Abku¨h-
lung der Probe unmittelbar nach Beendigung des Wachstum liegt die oberfla¨chliche
Zusammensetzung typischerweise bei Cu/In> 2, die Cu2p-Linien im XP-Spektrum
weisen dann eine deutliche sekunda¨re Komponente die Cu2−xSe zugeschrieben wer-
den kann auf. Das LEED-Bild zeigt einen hohen Untergrund von diffus gestreuten
Elektronen durch segregiertes Cu2−xSe. Durch nachtra¨gliches Heizen auf T= 500 ◦C
reduziert sich Cu/In auf Werte um 1.15− 1.25, das LEED-Bild zeichnet sich danach
durch sehr scharfe Reflexe und niedrige Untergrundintensita¨t aus. Die Anordnung
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der Reflexe entspricht der c(4× 2)-Rekonstruktion mit Rotationsdoma¨nen.
Sa¨mtliche Beugungsreflexe der U¨berstruktur sind fu¨r nahezu alle kinetischen Ener-
gien der Elektronen im gezeigten Bereich beobachtbar. Die hexagonal angeordneten
Hauptreflexe erscheinen intensiver als die U¨berstruktur, was unter anderem damit
zu erkla¨ren ist, dass die Hauptreflexe im Beugungsbild jeder einzelnen Rotations-
doma¨ne enthalten sind. Intensita¨tsmodulationen der Reflexe ergeben sich aus der
dreidimensionalen Struktur der Oberfla¨che. Diese hebt die sechsza¨hlige Symmetrie
des LEED-Bildes auf und reduziert sie zur dreiza¨hligen Symmetrie. Fu¨r einzelne Ro-
tationsdoma¨nen bedeutet dies die Aufhebung der zweiza¨hligen Symmetrie.
2. Reduziert man die Kupferzufuhr wa¨hrend des Schichtwachstums geringfu¨gig erha¨lt
man nah-sto¨chiometrische CuInSe2(112)-Oberfla¨chen, Cu/In befindet sich dann im
Bereich von 0.75 − 1.1. Diese Zusammensetzung sowie die gezeigten LEED-Bilder
liegen unmittelbar nach dem Wachstum vor, das Cu/In-Verha¨ltnis la¨sst sich durch
Heizen der Probe wenn u¨berhaupt nur noch geringfu¨gig reduzieren. Die Oberfla¨che
weist wiederum eine der c(4×2)-Rekonstruktion mit Rotationsdoma¨nen entsprechen-
de U¨berstruktur auf.
Verglichen mit der kupferreichen Oberfla¨che bleibt die Oberfla¨cheneinheitszelle erhal-
ten, die Betrachtung der LEED-Daten macht jedoch zwei wesentliche Unterschiede
deutlich: Erstens erscheinen die Hauptreflexe deutlich breiter und intensiver vergli-
chen mit der U¨berstruktur. Die Verbreiterung deutet auf eine verku¨rzte Reichwei-
te der periodischen Ordnung hin. Auch die Abschwa¨chung der U¨berstruktur weist
auf schwa¨chere oder unvollsta¨ndige Chalkopyritordnung zugunsten einer verbreiteten
Zinkblendeordnung hin. Mo¨glich ist auch eine Zunahme der Defektdichte im Material
aufgrund kupferarmer Pra¨parationsbedingungen.
Die zweite wichtige Vera¨nderung besteht darin, dass nun bestimmte U¨berstrukturre-
flexe nur fu¨r wenige, ausgewa¨hlte Elektronenenergien schwach sichtbar werden, u¨ber
weite Bereiche jedoch nicht vorhanden sind. Dies trifft auf U¨berstrukturreflexe zu, die
auf (gedachten) Verbindungslinien zwischen Hauptspots liegen. Die energieabha¨ngi-
ge Intensita¨tsmodulation und Auslo¨schung wird auch hier durch die dreidimensionale
Struktur, also die Anordnung der Atome senkrecht zur Ebene der Oberfla¨che verur-
sacht. Auch wenn keine A¨nderung der Gro¨ße der Oberfla¨cheneinheitszelle vorliegt hat
sich dennoch die dreidimensionale Struktur gegenu¨ber der kupferreich pra¨parierten
Oberfla¨che vera¨ndert.
3. Die oben geschilderten Beobachtungen betreffen den Zusammensetzungen der Ober-
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fla¨che im Bereich des sto¨chiometrischen Punkts. Eine weitere Reduktion der Kup-
ferkonzentration fu¨hrt zur Abschwa¨chung der U¨berstrukturreflexe (Chalkopyrit) ge-
genu¨ber den Hauptreflexen (Zinkblende). Im Rahmen dieser Arbeit wurden Proben
mit einem minimalen oberfla¨chlichen Cu/In-Verha¨ltnis von 0.39 hergestellt, Zusam-
mensetzungen in diesem Bereich ko¨nnen mit der Defektstruktur CuIn3Se5 identifi-
ziert werden. Die LEED-Daten in Abb. 4.10 zeigen eine hexagonale Struktur mit
klaren Reflexen und niedrigem Untergrund, jedoch ohne U¨berstruktur im gesamten
beobachtbaren Energiebereich der Elektronen. Dies bedeutet, dass die Chalkopyrit-
Ordnung fu¨r die Oberfla¨chen kupferarm gewachsener Proben vollsta¨ndig aufgehoben
ist, es liegt eine Zinkblende- oder Sphaleritstruktur vor.
Die unterschiedlichen Oberfla¨chen grenzen sich also durch das Cu/In-Verha¨ltnis und die
Struktur des LEED-Bildes eindeutig voneinander ab. Auch die Beschaffenheit des Valenz-
bandes ist fu¨r jede der Anordnungen charakteristisch. Entsprechend den scharfen LEED-
Reflexen weist die kupferreiche Oberfla¨che ein stark strukturiertes Valenzband mit zahl-
reichen klar erkennbaren Maxima auf. Die deutlichen Emissionsmaxima deuten auf sehr
definierte elektronische Ba¨nder durch eine langreichweitige strukturelle Ordnung hin. Auch
die Zustandslu¨cke (bei EB = 3.4 eV) ist in der kupferreichen Verbindung aufgrund der ho-
hen p-d-Abstoßung am deutlichsten ausgepra¨gt.
Beim U¨bergang zu den nah-sto¨chiometrischen bis leicht indiumreichen Proben wirkt das
Valenzband schwa¨cher strukturiert, es lassen sich weniger Emissionsmaxima ausmachen.
Besonders die Emission aus den Cu3d-Zusta¨nden (bei EB = 2.8 eV) ist verglichen mit dem
u¨brigen Spektrum ebenfalls reduziert. Fu¨r die kupferarme Defektverbindung verschwindet
die Zustandslu¨cke, d.h. das Minimum unterhalb der Cu3d-Emission vollsta¨ndig. Stattdessen
weist das mittlere Valenzband nun ein Maximum mit geringer Struktur auf. Die gefundene
Beschaffenheit der UP-Spektren der Valenzba¨nder fu¨r nah-sto¨chiometrische und kupferar-
me Proben stimmen mit den Ergebnissen von Tiwari et al. u¨berein [84].
Besta¨tigung fu¨r diese Beobachtungen findet sich in der Arbeit von Zhang et al. [99], die
verschiedene Rekonstruktionsmodelle der CuInSe2(112)-Oberfla¨che untersucht. Die Mini-
mierung der gesamten Energie ergab fu¨r die Kationen-terminierte, kupferreiche Oberfla¨che
eine defektstabilisierte c(4 × 2)-Rekonstruktion (s. Abb. 4.11b). Dabei werden in der sta-
bilsten Konfiguration die Ha¨lfte der Indiumatome an der Oberfla¨che durch Kupfer ersetzt
(CuIn), die Chalkopyrit-Einheitszelle bleibt erhalten. Dies gilt auch fu¨r den kupferarmen
Fall, wobei die Oberfla¨che durch 2 VCu je Einheitszelle stabilisiert wird. Damit ist die obers-
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te Atomlage vollsta¨ndig frei von Kupfer, die Rekonstruktion bleibt c(4 × 2). Eine weitere
mo¨gliche Rekonstruktion gema¨ß der Rechnung ist (4× 2) unter Bildung von VCu und VIn,
die jedoch gegenu¨ber den oben beschriebenen Anordnungen energetisch ungu¨nstiger ist. Da
eine (4× 2)- Ordnung im Experiment nicht beobachtet wird, ergibt sich eine U¨bereinstim-
mung mit der Theorie. Zu dem selben Ergebnis kommt auch die Arbeit von Jaffe et al., die
fu¨r nah-sto¨chiometrische und indiumreiche Bedingungen die Kompensation durch 2VCu,
kupferreichen Fall durch CuIn erha¨lt (Abb. 4.11a). Die Energien der defektstabilisierten
(112)-Oberfla¨chen liegen unterhalb der unpolaren (220)-Oberfla¨che.
Der Vollsta¨ndigkeit halber soll hier erwa¨hnt werden, dass die stabilen Anordnungen der
Anionen-terminierten (112)-Oberfla¨che ebenfalls eine c(4 × 2)-Rekonstruktion der Zink-
blende darstellen. Fu¨r den selenreichen Fall wird die Oberfla¨che durch ein Selen-Addimer
je Einheitszelle, fu¨r indiumreiche Oberfla¨chen durch einen InCu-Defekt unterhalb der obers-
ten Atomlage stabilisiert [99].
Abb. 4.11: a) Oberfla¨chenenergien fu¨r CuInSe2 in Abha¨ngigkeit des relativen chemischen Po-
tentials von Kupfer und Indium [96]. Die Facettierung in defektstabilisierte (112)-
Oberfla¨chen ist energetisch gu¨nstiger als die unpolare (220)-Oberfla¨che. b) Stabile
Modifikationen der Kationen-terminierten CuInSe2(112)-Oberfla¨che nach [99].
Diese Rekonstruktionsmodelle sind geeignet um die LEED-Daten der nah-sto¨chiometrischen
Oberfla¨chen zu erkla¨ren. Wie la¨sst sich jedoch die fehlende Chalkopyritordnung an der
Oberfla¨che der kupferarmen Defektverbindung verstehen?
In der Literatur wurde die kupferarme Oberfla¨che als vollsta¨ndig kupferarme Rekonstruk-
tion gema¨ß der oben erwa¨hnten Berechnungen interpretiert [101, 102]. In diesem Fall bleibt
aber die Chalkopyritordnung und damit die Gro¨ße der Oberfla¨cheneinheitszelle erhalten.
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Das Verschwinden der U¨berstruktur ist mit diesem Modell also nicht zu verstehen. Es
spricht dagegen viel fu¨r eine in das Volumen des Materials hineinreichende Sphalerit-
Ordnung. Die von Zhang et al. beschriebene Array-Bildung der Defektkomplexe [17] ist
nicht ausreichend um eine langreichweitige Chalkopyrit-Ordnung aufrecht zu erhalten, wo-
durch sich insgesamt ein ungeordnetes Kationen-Untergitter ergibt. Die fehlende Chalko-
pyritordnung an der Oberfla¨che la¨sst daher auf eine Ausdehnung der kupferarmen Phase
in das Volumen des Films hinein schließen. Eine kupferarme Rekonstruktion der CuInSe2-
Oberfla¨che liegt in der Na¨he des sto¨chiometrischen Punkts Cu/In= 1, wie oben beschrie-
ben wurde, vor. Dies sollte jedoch nicht mit der Ausbildung der kupferarmen Defektphase
CuIn3Se5 verwechselt werden, wie sie in stark kupferarmen Proben und mo¨glicherweise
auch im Bereich der Absorber/Puffer-Grenzfla¨che der Solarzellen vorliegt. Zur weiteren
Kla¨rung dieser Fragestellung wird hier auf die in Kap. 4.6 beschriebene Tiefenprofilierung
des Cu/In-Verha¨ltnisses verwiesen.
In der Literatur finden sich nur wenige Studien zur Ordnung der Chalkopyrit(112)-Ober-
fla¨che. Fu¨r CuInSe2(112) wurde ein sechsza¨hliges hexagonales LEED-Bild ohne U¨berstruk-
tur beobachtet [103]. Auf Si(111) gewachsenes CuInS2 zeigte eine schwache (2× 2) Rekon-
struktion der Zinkblendestruktur, die fu¨r gestufte Substrate in eine c(2×1)-Rekonstruktion
mit einer Doma¨ne u¨bergeht [104]. Eine der Chalkopyritordnung entsprechende Oberfla¨-
chenrekonstruktion konnte dagegen bisher nicht nachgewiesen werden. Die beobachteten
Rekonstruktionen entsprechen dagegen einer ho¨heren Symmetrie und damit einer kleineren
Oberfla¨cheneinheitszelle als die Chalkopyritordnung erwarten ließe. Daher sind die oben ge-
zeigten Daten die bislang einzigen, die eine Chalkopyritordnung der Oberfla¨che belegen.
Die (111)-Oberfla¨che in Halbleitern mit kubischem Kristallgitter zeigt beispielsweise in Ger-
manium eine c(4× 2)-Rekonstruktion. Diese tritt innerhalb der c(2× 8)-Ordnung, die als
koha¨rente Kombination von (2×2) und c(4×2) Adatomen [105] aufgefasst werden kann auf.
Die (111)-Oberfla¨chen bina¨rer Halbleiter bilden ha¨ufig eine (2× 2)-Rekonstruktion wie in
GaAs [98, 106] aus. Diesen Beispielen gemeinsam ist, dass sich die Oberfla¨cheneinheitszelle
durch die Rekonstruktion vergro¨ßert und die Oberfla¨chenenergie gro¨ßer als fu¨r die unpola-
re (110)zb-Oberfla¨che ist. Dagegen ist die rekonstruierte CuInSe2(112)-Fla¨che energetisch
a¨ußerst stabil, was wiederum mit den niedrigen Defektbildungsenergien der Chalkopyrite
zu erkla¨ren ist.
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4.6 Konzentrationsprofil der
CuInSe2(112)-Oberfla¨che
Ein wesentliches Element unseres heutigen Versta¨ndnisses der CuInSe2-Solarzelle beruht
auf der Kupferverarmung der Oberfla¨che, die unter anderem einen vorteilhaften Bandver-
lauf im Bereich der Grenzfla¨che mit der Pufferschicht ermo¨glicht und als Lochbarriere an
Korngrenzen der polykristallinen Absorber wirkt. Die theoretischen Modelle zur Beschrei-
bung der Kupferverarmung im Volumen (Geordnete Defektverbindung, [17]) und and der
Oberfla¨che (Kupferarme Rekonstruktion, [99]) wurden in dieser Arbeit bereits vorgestellt.
Nicht beantwortet von der Theorie ist allerdings die Frage nach der Tiefenausdehnung der
Kupferverarmung. Nachfolgend sollen die einflussreichsten experimentellen Resultate zu
dieser Fragestellung beschrieben werden.
Abb. 4.12: a) Auftragung der Sto¨chiometrie der Chalkopyritoberfla¨che aus XPS gegen diejenige
des Volumens aus EDX [20]. Fu¨r kupferarmes Volumen ergibt sich die Sto¨chiometrie
der Defektverbindungen an der Oberfla¨che. b) AR-XPS-Daten (MgKα) fu¨r eine leicht
kupferarme Oberfla¨che [102]. Aus der A¨nderung des Cu/In-Verha¨ltnisses ergibt sich
ein starker Konzentrationsgradient im Bereich der Oberfla¨che. Simulationen ergaben
eine vollsta¨ndige Kupferverarmung der obersten 1-2 Atomlagen.
In der bedeutendsten experimentellen Vero¨ffentlichung zur Kupferverarmung der Chalkopy-
ritoberfla¨che von Schmid et al. konnte erstmalig eine von der integralen Zusammensetzung
abweichende Sto¨chiometrie der Oberfla¨che nachgewiesen werden [107, 20]. Bei den unter-
suchten Proben handelte es sich um polykristallines Cu(In,Ga)Se2. Fu¨r eine Kupferdefizit
im Volumen, welches mit energiedispersiver Ro¨ntgenemission (EDX) gemessen wurde, er-
gab sich eine starke Kupferverarmung der Oberfla¨che in XPS (MgKα-Strahlung). Fu¨r ein
leicht kupferarmes Volumen, wie es in den effizientesten Solarzellen verwendet wird, wies die
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Oberfla¨che die Zusammensetzung der Defektverbindung CuIn3Se5 auf. Dagegen segregiert
bei Kupferu¨berschuss im Volumen versta¨rkt Cu2−xSe an der Oberfla¨che. Diese Arbeit war
der Auslo¨ser fu¨r die nachfolgenden theoretischen Untersuchungen zur Kupferverarmung.
Der Frage nach der Tiefenausdehnung der kupferarmen Schicht wurde hier allerdings noch
nicht nachgegangen.
Diese wurde von Liao et al. [102] fu¨r epitaktische CuInSe2(112)-Proben (Anionen-terminiert)
untersucht. Zur Tiefenprofilierung wurde dabei winkelaufgelo¨ste XPS (AR-XPS) mit MgKα-
Strahlung verwendet. Bei dieser Technik wird ausgenutzt, das sich die Informationstiefe mit
dem Emissionswinkel gema¨ß di(ϑ) = di,0 cosϑ a¨ndert. Die Analyse des Cu/In-Verha¨ltnisses
in Abha¨ngigkeit des Emissionswinkels ergab fu¨r eine leicht kupferarme Oberfla¨che (Cu/In
= 0.77) eine starke Reduktion von Cu/In fu¨r geringere Informationstiefen. Da die Infor-
mationstiefe fu¨r die Cu2p-Linie bei Verwendung von MgKα-Strahlung im Bereich weniger
nm liegt, konnte mittels einer Modellierung des Tiefenprofils der Zusammensetzung dar-
auf geschlossen werden, dass sich die Kupferverarmung auf die obersten Atomlagen des
CuInSe2 beschra¨nkt. Diese Beobachtung konnte mit der kupferarmen Oberfla¨chenrekon-
struktion aus [99] erkla¨rt werden.
Zu dem selben Ergebnis gelangte auch eine Studie der Kupferverarmung polykristalliner
Cu(In,Ga)Se2-Proben mit HAXPES (hard x-ray PES) [101]. Die Tiefenprofilierung wurde
hier mittels Variation der Informationstiefe mit der Anregungsenergie erreicht. Diese Ar-
beit vergleicht Proben unterschiedlicher Zusammensetzung; das vollsta¨ndige Kupferdefizit
der obersten Atomlagen konnte hier nur fu¨r Proben mit Kupferverarmung im Volumen
beobachtet werden.
Ein abweichendes Tiefenprofil wurde dagegen mit Ro¨ntgenbeugung im streifenden Einfall
beobachtet [108]. Abha¨ngig von der integralen Zusammensetzung reichte die Kupferver-
armung hier bis zu 60 nm tief, bevor die Zusammensetzung in die indiumreiche Chalko-
pyritphase u¨bergeht. Im Gegensatz dazu konnte bei einer Analyse mit winkelaufgelo¨ster
Ro¨ntgenemission (XES) kein Konzentrationsgradient in diesem Tiefenbereich festgestellt
werden [109].
Die oben vorgestellten Ergebnisse deuten also auf eine kupferfreie Rekonstruktion der
Oberfla¨che hin, die Ausbildung einer volumenartigen Defektphase im Bereich der Ober-
fla¨che konnte mit diesen Ergebnissen also nicht besta¨tigt werden. Die Defektstruktur liegt
dagegen fu¨r indiumreiche Proben tiefenunabha¨ngig als sekunda¨re Phase neben der Chal-
kopyritstruktur vor.
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Dieser Abschnitt befasst sich mit dem Tiefenprofil des Cu/In-Verha¨ltnisses epitaktischer
CuInSe2(112)-Schichten im Bereich der Oberfla¨che. Dies soll wiederum besonders unter
dem Aspekt der Sto¨chiometrievariation geschehen, um die im vorigen Kapitel abgeleiteten
Modelle zur Oberfla¨chenrekonstruktion zu besta¨tigen. Als Methode wird dabei die winke-
laufgelo¨ste ro¨ntgeninduzierte Photoemission eingesetzt. Diese ist hinsichtlich der Auswer-
tung besonders robust, da lediglich die Annahme einer winkelabha¨ngigen Informationstiefe
einfließt. Diese sollte fu¨r die epitaktischen Proben mit ebener und geordneter Oberfla¨che
erfu¨llt sein. Alle anderen Parameter, welche einen Einfluss auf die Konzentrationsmessung
mit XPS haben, wie der Photoionisationsquerschnitt und die Transmissionsfunktion des
Analysators bleiben aufgrund der konstanten Anregungsenergie erhalten.
Die Informationstiefe in der Photoemission ist durch die mittlere freie Wegla¨nge λ der
Elektronen gegeben. Dabei stammen 95% der Elektronen aus einem Volumen im Abstand
von maximal 3λ von der Oberfla¨che. Die Informationstiefe entspricht also di(ϑ) = 3λ cosϑ.
Fu¨r die Tiefenprofilierung wurden AR-XPS-Serien fu¨r Proben unterschiedlicher Zusam-
mensetzung mit AlKα-Strahlung und Synchrotronstrahlung gemessen, wobei die Photo-
nenenergie so gewa¨hlt wurde, dass die kinetische Energie die Elektronen jeweils 200 eV
betrug. Die angegebenen Oberfla¨chensto¨chiometrien wurden, wie in der gesamten Arbeit,
mit MgKα-Strahlung in Normalemission, unter Anwendung der in Kap. 3.2.1 aufgelisteten
Sensitivita¨tsfaktoren bestimmt. Die mittleren freien Wegla¨ngen fu¨r Kupfer (Cu2p3/2) und
Indium (In3d5/2) fu¨r die vorgestellten Experimente sind in folgender Tabelle zusammenge-
fasst:
ϑ λ(cos 0◦) [nm] λ(cos 70◦) [nm]
hν / Ekin Mg Kα Al Kα 200 eV Al Kα 200 eV
Cu 2p 2.0 2.6 1.6 0.89 0.56
In 3d 3.2 3.6 1.6 1.2 0.56
Bei einheitlicher Anregungsenergie ergeben sich unterschiedliche Informationstiefen fu¨r
Kupfer und Indium. Die Verwendung von Synchrotronstrahlung erlaubt eine Anpassung
der Anregungsenergie um einheitliche Informationstiefen zu erhalten.
In Abb. 4.13 sind die AR-XPS-Daten einer Probe mit Cu/In = 1.19 und unter Verwendung
von AlKα-Strahlung zusammen mit den verwendeten Fitkurven gezeigt. Sowohl fu¨r Kupfer
als auch fu¨r Indium erkennt man eine deutliche Da¨mpfung des Signals mit zunehmendem
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Emissionswinkel. Auffa¨llige Verschiebungen der Peakposition oder A¨nderungen der Lini-
enform treten nicht auf. Ausschlaggebend fu¨r die Zusammensetzung ist jedoch nicht die
Da¨mpfung des Signals sondern die A¨nderung des Cu/In-Verha¨ltnisses mit der Informati-
onstiefe. Dieses erha¨lt man aus dem Fla¨chenverha¨ltnis der Photoemissionslinien fu¨r den
jeweiligen Winkel. Fu¨r die Auftragung in Abb. 4.14 sind die Sensitivita¨tsfaktoren einge-
rechnet.
Abb. 4.13: Rumpfniveauspektren nach dem Untergrundabzug und Fitkurven der AR-XPS-
Messung mit monochromatisierter AlKα-Strahlung. Cu/In = 1.19.
Fu¨r Proben mit unterschiedlicher Sto¨chiometrie ergaben sich die in Abb. 4.14a darge-
stellten Tiefenprofile. Die kupferreiche Probe zeigt eine Zunahme der Kupferkonzentration
fu¨r geringere Informationstiefen. Dieser Befund ist in U¨bereinstimmung mit der Annahme
aus Kap. 4.3, wonach eine leichter Kupferu¨berschuss zur Segregation von Cu2−xSe an der
Oberfla¨che fu¨hrt. Der erho¨hte Kupfergehalt kann aber auch als kupferreiche Oberfla¨chen-
rekonstruktion wie sie im vorigen Kapitel vorgeschlagen wurde interpretiert werden.
Der entgegengesetzte Verlauf ergibt sich fu¨r nah-sto¨chiometrische und indiumreiche Pro-
ben. Hier nimmt die Kupferkonzentration fu¨r kleiner werdende Informationstiefen ab, d.h.
die Oberfla¨che zeigt eine Kupferverarmung. Diese kann qualitativ zuna¨chst als kupferarme
Oberfla¨chenrekonstruktion oder als Segregation einer Schicht unbekannter Dicke der De-
fektverbindung CuIn3Se5 aufgefasst werden. Auffa¨llig ist die deutlich ausgepra¨gtere Win-
kelabha¨ngigkeit der indiumreichen im Vergleich zur nah-sto¨chiometrischen Probe.
Eine Reduktion des Cu/In-Verha¨ltnisses fu¨r zunehmende Emissionswinkel wird durch die
Messung am Synchrotron besta¨tigt (Abb. 4.14b). Die Anregungsenergie wurde so gewa¨hlt,
dass die kinetischen Energie der Photoelektronen 200 eV betrugen, die entsprechenden
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Abb. 4.14: a) Cu/In-Verha¨ltnisse aus AR-XPS-Messungen fu¨r Proben unterschiedlicher Zusam-
mensetzung. Die Verwendung von AlKα-Strahlung hat unterschiedliche Informati-
onstiefen fu¨r Kupfer- und Indiumsignal zur Folge. Ein gro¨ßerer Emissionswinkel ent-
spricht ho¨herer Oberfla¨chensensitivita¨t. b) Wie a), jedoch unter Verwendung von
Synchrotronstrahlung mit den Energien hν = 1133 eV und hν = 645 eV fu¨r Cu2p
bzw. In3d. Damit betragen die kinetischen Energien der Elektronen aus Kupfer- und
Indiumzusta¨nden jeweils 200 eV und die Informationstiefe ist einheitlich.
freien Wegla¨ngen sind ebenfalls angegeben. Durch die geringere kinetische Energie erho¨ht
sich die Oberfla¨chensensitivita¨t der Messung am Synchrotron im Vergleich zu derjenigen
im Labor. Dies erkla¨rt sicher auch zum Teil den deutlich steileren Verlauf der Cu/In-Kurve
der Probe Cu/In=0.77 gegenu¨ber der Labormessung fu¨r Cu/In=0.89. Zusa¨tzlich deutet
der Verlauf aber auch einen sta¨rker ausgepra¨gten Konzentrationsgradienten bei steigen-
dem Kupferdefizit in diesem Bereich hin. Die stark kupferarme Probe weist ebenfalls ein
deutliches zusa¨tzliches Kupferdefizit an der Oberfla¨che auf.
Durch die freie Wegla¨nge der Elektronen ist die Informationstiefe der XPS vorgegeben.
Wie aus obiger Tabelle hervorgeht entspricht die A¨nderung des Emissionswinkels im Be-
reich von 0◦ bis 70◦ einer A¨nderung von λ im Berich von 2.6 bis 0.89 nm fu¨r die Messung
mit der Ro¨ntgenro¨hre (Cu) und von 1.6 bis 0.56 nm bei der Verwendung der Synchrotron-
strahlung. Eine beobachtete deutliche A¨nderung des Konzentrationsverha¨ltnisses geschieht
folglich in dem durch die Messungen gegebenen Tiefenbereich. Damit ist unmittelbar er-
sichtlich, dass die Kupferverarmung bzw. -anreicherung in einem Bereich von 1-2 nm un-
terhalb der Oberfla¨che lokalisiert ist. In der Vero¨ffentlichung von Liao et al. [102] (Abb.
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4.12b) wurde MgKα-Strahlung verwendet. Die Daten liegen damit, was die Informations-
tiefe fu¨r Cu2p betrifft, nahe an der hier gezeigten Synchrotronmessung, und der Verlauf
der Cu/In-Kurve ist praktisch identisch mit der Probe Cu/In=0.77. Mittels Simulation
des Konzentrationsprofils erhielten Liao et al. eine Kupferverarmung der obersten 1 bis 2
Atomlagen. Deshalb wurde das Ergebnis als kupferarme Oberfla¨chenrekonstruktion inter-
pretiert. Umgekehrt kann dementsprechend fu¨r die kupferreiche Probe auf eine kupferreiche
Rekonstruktion geschlossen werden.
Die hier gefundenen Ergebnisse zum Tiefenprofil der CuInSe2(112)-Oberfla¨che sind also eine
Besta¨tigung der im vorigen Kapitel diskutierten Rekonstruktionsmodelle. Es konnte sowohl
eine Anreicherung von Kupfer im Bereich der Oberfla¨che fu¨r Proben mit Kupferu¨berschuss,
d.h. Cu/In>1 festgestellt werden, als auch die fu¨r die indiumreiche Zusammensetzung an-
genommene Kupferverarmung der obersten Atomlagen. Was den La¨ngenmaßstab in dem
sich die Konzentrationsgradienten bewegen betrifft, ko¨nnen hier nur Aussagen u¨ber die
Gro¨ßenordnung geta¨tigt werden. Eine genauere Analyse erfordert den Abgleich der Daten
mit einer Simulation des Tiefenprofils. Zusa¨tzlich unterliegen die verwendeten freien Weg-
la¨ngen einem erheblichen Fehler.
Fu¨r die Identifizierung von Konzentrationsgradienten innerhalb von wenigen Nanometern
von der Oberfla¨che und Oberfla¨chenrekonstruktionen ist AR-XPS besonders geeignet da
hier die Oberfla¨chensensitivita¨t dieser Methode ausgenutzt werden kann. Nachteil dabei
ist allerdings dass mo¨gliche tiefer liegende Konzentrationsgradienten auf einer La¨ngens-
kala gro¨ßer der XPS-Informationstiefe nicht identifiziert werden ko¨nnen. An dieser Stelle
liefern AXES und GIXRD-Messungen an polykristallinem Material gegensa¨tzliche Ergeb-
nisse [109, 108]. Fu¨r epitaktische Proben konnte diese Fragestellung mit den zur Verfu¨gung
stehenden Methoden nicht beantwortet werden.
Daru¨ber hinaus gilt das beobachtete Tiefenprofil nur fu¨r freie Chalkopyritoberfla¨chen un-
ter UHV-Bedingungen. Wie bereits in fru¨heren Vero¨ffentlichungen gezeigt wurde [110, 22]
und auch in Kap. 6 dieser Arbeit nachgewiesen werden wird kann das Aufbringen der
Puffer- oder Fensterschicht die Zusammensetzung des Chalkopyrits im Bereich der Grenz-
fla¨che zusa¨tzlich vera¨ndern. Somit ist diese Analyse der freien Oberfla¨che sicherlich fu¨r das
grundlegende Versta¨ndnis der Chalkopyrite notwendig, jedoch von begrenztem Nutzen fu¨r
die Erkla¨rung der Eigenschaften der Grenzfla¨che in Solarzellen.
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4.7 Morphologie der (112)-Oberfla¨che
Die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebene Analyse der LEED-Daten ermo¨glicht
die Bestimmung der Periodizita¨t geordneter Strukturen der Chalkopyrit-Oberfla¨chen und
somit der Gro¨ße der Oberfla¨chen-Einheitszelle. Nicht zuga¨nglich ist jedoch die tatsa¨chlich
vorliegende atomare Struktur der (rekonstruierten) Oberfla¨che. Bereits fu¨r elementare und
bina¨re Halbleiter kann der Schluss von Periodizita¨t auf die Struktur problematisch sein und
ist fu¨r ein terna¨res System folglich noch komplexer. STM ist die Methode der Wahl um die
Oberfla¨chenstruktur leitender oder halbleitender Proben atomar aufgelo¨st zu bestimmen.
Zusa¨tzlich ko¨nnen wertvolle Informationen u¨ber die Morphologie sowie die elektrischen Ei-
genschaften der epitaktischen Schichten gewonnen werden. Dabei sollen wiederum Proben
mit unterschiedlicher Zusammensetzung gegenu¨bergestellt werden.
U¨bersicht der Morphologie mit SEM
Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (scanning electron microscopy, SEM) la¨sst sich
zuna¨chst ein großfla¨chiger U¨berblick u¨ber die Film-Morphologie verschaffen (Abb. 4.15).
Bei geringer Vergro¨ßerung ist die Oberfla¨che der kupferreichen Schicht (die angegebenen
Sto¨chiometrien wurden mit XPS bestimmt, gelten also jeweils fu¨r die Oberfla¨che) nur
schwach strukturiert, die Konturen der Doma¨nen sind unscharf, weisen keine Vorzugsrich-
tung auf und erscheinen beliebig. Dagegen besitzt die leicht kupferarme Probe zahlreiche
dreieckige Strukturen. Die stark kupferarme Probe entha¨lt ebenfalls deutlich erkennbare,
dreiseitige Pyramiden, die zwei unterschiedliche, um 180◦ zueinander rotierte Orientierun-
gen aufweisen. Die Grundfla¨chen der Pyramiden haben eine La¨nge im Bereich von 2−5µm.
Bei sta¨rkerer Vergro¨ßerung erscheint die kupferreiche Schicht flach und glatt, mit dreie-
ckigen Vertiefungen im Abstand von ca. 100 nm. Die Vertiefungen selbst besitzen eine
laterale Ausdehnung bis zu 100 nm und sind einheitlich orientiert. Auf der Oberfla¨che be-
finden sich zudem im SEM hell erscheinende Inseln, die kreisfo¨rmig von kleineren Inseln
umgeben sind. Aus diesem Grund wird geschlossen, dass diese Inseln gewachsene Struktu-
ren sind und nicht etwa Verunreinigungen die beim Transport entstanden sind.
Die leicht indiumreiche Probe besteht bei starker Vergro¨ßerung aus dreieckigen Pyramiden.
Deren Stufen haben scharfe Kanten die in den Ecken einen Winkel von 60◦ einschließen.
A¨hnliches gilt auch fu¨r die Defektverbindung, hier brechen die Terrassen jedoch teilweise
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Abb. 4.15: SEM-Bilder der CuInSe2(112)-Oberfla¨che fu¨r unterschiedliche Sto¨chiometrien.
ab, insgesamt erscheint die Oberfla¨che rauer.
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass sa¨mtliche auf (111)zb-Substraten gewachsene Pro-
ben im SEM dreieckige Strukturen aufweisen. Kupferreiche Proben besitzen eine glatte
Oberfla¨che mit Vertiefungen wa¨hrend indiumreiche Proben Inseln bilden. Dies la¨sst auf ein
durch die Cu2−xSe-Phase unterstu¨tztes Lagenwachstum bei kupferreichen Proben schlie-
ßen, wa¨hrend kupferarme Proben zu einem inselartigen oder Mischwachstum tendieren.
Wachstumsmodus
Zur genaueren Untersuchung des Wachstumsmodus werden nun die STM-Daten betrach-
tet. In Abb. 4.16a sind U¨bersichtsbilder einer leicht indiumreichen Schicht auf einem
GaAs(111)A Substrat gezeigt. Wiederum erkennt man deutlich die dreiseitigen Pyrami-
den, die in diesem Fall eine eindeutige Vorzugsorientierung aufweisen. In Abb. 4.16b ist ei-
ne Probe vergleichbarer Zusammensetzung gezeigt, hier diente jedoch Si(111) als Substrat.
Es treten ebenfalls Pyramiden mit deutlich erkennbaren Stufen und flachen Terrassen auf.
Hier ist die Orientierung der Pyramiden allerdings nicht einheitlich, sondern es liegen zu
gleichen Anteilen um 180◦ rotierte Pyramiden vor. In diesem Zusammenhang sollen zwei
Fragen gekla¨rt werden: Welcher Mechanismus bestimmt die Bildung der dreiseitigen Pyra-
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miden und was ist die Ursache der Zwillingsbildung.
Abb. 4.16: U¨bersichtsbilder der nah-sto¨chiometrischen, indiumreichen CuInSe2(112)-
Oberfla¨che. Die Probe in a) wurde auf GaAs(111)A gewachsen und ist ca.
100 nm dick (U = 2.0 V, I = 0.2 nA). Die Daten in b) stammen von einer ca. 250
nm dicken Probe auf Si(111) (U = 2.0 V, I = 1.0 nA).
Der Grund fu¨r die pyramidenartigen Strukturen mit dreiza¨hliger Symmetrie ist im Auf-
bau der CuInSe2(112)-Oberfla¨che und ihren Stufenkanten zu suchen. Die Struktur zweier
Doppellagen von Atomen (Kationen-terminiert) ist in Abb. 4.17 dargestellt. Es lassen sich
dabei folgende Arten von Stufenkanten unterscheiden: es existieren drei Stufen deren Selen-
bzw. Anionenatome eine ungesa¨ttigte Bindung, und diesen jeweils gegenu¨berliegend drei
weitere Stufen, deren Selenatome zwei ungesa¨ttigte Bindung besitzen. Da ungesa¨ttigte
Bindungen energetisch ungu¨nstig sind, ist die Ausbildung der Stufenkanten mit zwei un-
gesa¨ttigten Selen-Bindungen unterdru¨ckt, womit sich die Pyramidenstruktur mit den drei
verbliebenen Kanten erkla¨rt [94]. Treffen zwei dieser Kanten in der Ecken einer Pyramide
aufeinander schließen sie einen Winkel von 60◦ ein.
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Weiterhin zu unterscheiden sind Stufenkanten mit wechselnder Folge der Kationen Cu-In-
Cu-In-... (zwei der abgebildeten Kanten, gegenu¨berliegend) entlang der [220]-Richtung und
Kanten mit der Abfolge Cu-Cu-In-In-... (vier Kanten). Mit dieser Unterscheidung lassen
sich Abweichungen von der gleichseitigen Grundfla¨che erkla¨ren, da je nach Abfolge der
Kationen eine bestimmte Art von Kanten energetisch gu¨nstiger ist. Insgesamt sind die
beobachteten Abweichungen von der gleichseitigen Grundfla¨che jedoch nur schwach, wes-
halb auf einen geringen Einfluss der Kationenfolge auf die Ausbildung der Stufenkanten
geschlossen werden kann.
Mit der beschriebenen Beschaffenheit der (112)-Oberfla¨che der Chalkopyrite ko¨nnen auch
die mit LEED beobachteten 120◦-Doma¨nen erkla¨rt werden, wie sie beim Wachstum auf
ebenen kubischen (111)-Substraten entstehen. Durch Rotation um 120◦ lassen sich die Py-
ramiden und damit auch Stufenkanten mit einer ungesa¨ttigten Bindung ineinander u¨ber-
fu¨hren. Dies gilt jedoch nicht fu¨r die Chalkopyritstruktur, weshalb deren Orientierung bei
der Rotation gea¨ndert wird. Damit lassen sich die im LEED sichtbaren Doma¨nen erkla¨ren.
Abb. 4.17: Zwei Doppellagen von Atomen der CuInSe2(112)A-Oberfla¨che. Es liegen zwei Arten
von Stufenkanten vor, na¨mlich solche mit einer und mit zwei ungesa¨ttigten Bildungen
am Selenatom. Aus der energetischen Bevorzugung der Stufenkanten mit einer un-
gesa¨ttigten Bindung je Atom ergibt sich die dreieckige Grundfla¨che der Pyramiden.
nach [94].
Zwillinge sind, im Gegensatz zu 120◦-Rotationsdoma¨nen, um ±60◦ oder um 180◦ gegenu¨ber
der Bezugsrichtung gedreht und entstehen durch Stapelfehler wa¨hrend des Schichtwachs-
tums. Da die CuInSe2-Schichten (112)-Orientierung besitzen, handelt es sich um Stapel-
4.7 Morphologie der (112)-Oberfla¨che 85
fehler bei der Abfolge der (112)-Ebenen. Dies geschieht wenn eine neue Atomlage einen
Wurtzit- anstelle eines Zinkblendeplatzes einnimmt [100]. Beobachtet wurden aus Stapel-
fehlern resultierende Zwillinge in dieser Arbeit auf Si(111)-Substraten, in der Literatur
findet man sie fu¨r sowohl fu¨r Silizium- als auch auf GaAs(111)B-Substraten (Anionen-
terminiert). Sie sind dagegen auf GaAs(111)A unterdru¨ckt. Folglich treten die Stapelfehler
versta¨rkt bei Anionen-terminierter Oberfla¨che auf. Dieser Einfluss des Substrats la¨sst ver-
muten, dass die Zwillinge vorrangig bereits wa¨hrend des initiellen Wachstums auf dem
Substrat entstehen. Dagegen scheint die Zwillingsbildung durch Stapelfehler im Chalkopy-
rit eine geringere Rolle zu spielen.
Hochaufgelo¨ste STM an CuInSe2(112)
Grundsa¨tzlich gestaltet es sich a¨ußert schwierig, atomare Auflo¨sung mit STM an CuInSe2-
Schichten zu erreichen. Die Herstellung geordneter Oberfla¨chen ist in den zur Defektbildung
neigenden Chalkopyriten wesentlich komplizierter als in elementaren oder bina¨ren Halblei-
tern. Selbst Proben die Beugungsexperimenten eine geordnete Struktur aufweisen erreichen
keine hohe Auflo¨sung im STM. Einige mo¨gliche Ursachen fu¨r diese Schwierigkeiten werden
am Ende des Abschnitts diskutiert. Zuvor werden einige hochaufgelo¨ste Daten vorgestellt.
Abb. 4.18a zeigt die typische Beschaffenheit der Terrassen einer leicht kupferarmen (112)-
Probe. Diese erscheinen auf einem gro¨ßeren Maßstab betrachtet atomar glatt (Abb. 4.16b),
bei ho¨herer Auflo¨sung jedoch stark aufgeraut. Dies ist insofern verwunderlich, als die Refle-
xe im LEED-Bild eine geordnete Oberfla¨che erwarten lassen. Eine Periodizita¨t der Struktur
la¨sst sich nicht erkennen, zudem ist der typische Abstand der Maxima und Minima im Be-
reich von 2-10 nm zu groß, um mit Rekonstruktionen bzw. der Chalkopyrit-Einheitszelle in
Verbindung gebracht zu werden. Die Stufenkanten erscheinen nicht gerade sondern ma¨an-
drieren leicht. Die Stufenho¨he betra¨gt 0.5 - 0.6 nm, liegt also wie zu erwarten im Bereich
einer Atom-Doppellage.
Oberfla¨chen mit einer Zusammensetzung im Bereich der Defektverbindung (Abb. 4.18b)
besitzen die selbe raue und ungeordnete Oberfla¨chenstruktur. Die Stufenkanten sind ver-
gleichsweise gerade und die Ho¨he der Stufen in diesem Bild betra¨gt ca. 2 nm, umfasst also
mehrere Doppellagen.
Auf einer sto¨chiometrischen Oberfla¨che konnte, wenn auch mit hohem Rauschen, eine pe-
riodische Struktur mit atomarer La¨ngenskala aufgelo¨st werden (Abb. 4.18c). Oberhalb
dieses vergro¨ßert dargestellten Bereichs erkennt man wiederum deutlich Lo¨cher von feh-
lenden Atomen. Der atomar aufgelo¨ste Bereich zeigt nach Anwendung des Fourier-Filters
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Abb. 4.18: a) Hochaufgelo¨ste STM an einer indiumreichen CuInSe2(111)-Probe (Si(111)-
Substrat). Deutlich erkennbar ist die aufgeraute Struktur der Oberfla¨che (U = 2.0
V, I = 0.2 nA). b) STM an der (112) der Defektverbindung CuIn3Se5 (GaAs(111)A-
Substrat). Die Oberfla¨che ist wiederum aufgeraut, die Stufen umfassen mehrere
Atomlagen (U = 2.0 V, I = 0.2 nA). c) STM mit atomarer Auflo¨sung an einer
sto¨chiometrischen CuInSe2(112)-Probe (Si(111)-Substrat). Die Schicht weist zahl-
reiche Defekte und Bereiche ga¨nzlich fehlender Atomen auf (U = 1.5 V, I = 0.8
nA).
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eine hexagonale Struktur mit zahlreichen Defekten.
An dieser Stelle sollen noch einige mo¨gliche Gru¨nde fu¨r die Schwierigkeiten bei der STM-
Analyse der Chalkopyrite allgemein angegeben werden.
Das Bild mit atomarer Auflo¨sung (Abb. 4.18c) zeigt nur sehr kleine geordnete Bereiche, da-
zwischen liegen Lo¨cher fehlender Atomlagen. Diese Rauigkeit ist konsistent mit den (zahl-
reichen) Bildern bei denen atomare Auflo¨sung nicht erreicht werden konnte, da hier die
Defektdichte offenbar noch ho¨her ist. Die Schlussfolgerung daraus ist, dass auf atomar
flach erscheinenden Terrassen die Oberfla¨che wegen zahlreicher fehlender Atome und De-
fekte stark aufgeraut ist. Dies erschwert das erzielen atomare Auflo¨sung. Abhilfe ko¨nnte
die Verwendung kupferreich pra¨parierter Proben schaffen, die auf Basis der LEED-Bilder
eine langreichweitige Ordnung und deutlichere Chalkopyritstruktur zeigen.
Hinzu kommen noch mo¨gliche Wechselwirkungen zwischen Probe und STM-Spitze: Diese
wird durch das Messen ha¨ufig schnell unbrauchbar, was an einer chemischen Reaktion der
Tunnelspitze aus Wolfram mit den Selenatomen der Chalkopyritoberfla¨che liegen ko¨nnte,
aber auch daran, dass aufgrund der Rauigkeit und der lateralen Variation der Bandkan-
tenpositionen [83] Zusammensto¨ße zwischen Spitze und Probe auftreten.
Weiterhin erzeugt die Tunnelspannung ein lokales E-Feld das die Position des Fermi-
Niveaus und somit auch die Defektbildungsenergie beeinflussen kann [110]. Mit dieser
Annahme wa¨re es denkbar, dass das Anna¨hern der STM-Spitze und das Anlegen der Span-
nung eine lokale A¨nderung der Zusammensetzung bewirkt. Dies ko¨nnte die Abha¨ngigkeit
der CITS-Bilder (current imaging tunneling spectroscopy) von der Polung der anfa¨nglichen
Spannung bzw. der Richtung der abgefahrenen Spannungsrampe erkla¨ren.
Trotz dieser Schwierigkeiten besitzen die STM-Messungen an Chalkopyriten enormes Po-
tential: Neben der Aufkla¨rung der atomaren Struktur ko¨nnen mit Tunnelspektroskopie
auch Informationen u¨ber die lokalen elektronischen Eigenschaften gewonnen werden. Ge-
lingt dies, ko¨nnte der Einfluss der Punktdefekte an der Oberfla¨che auf die elektronische
Struktur festgestellt werden.
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4.8 Struktur der (001)-Oberfla¨che
Nach der eingehenden Betrachtung der wegen ihrer niedrigen Energie in CuInSe2 domi-
nierenden (112)-Oberfla¨che, sollen nun die niedrig indizierten Fla¨chen (001) und (220)
analysiert werden. Besonders die Ableitung der Kristallrichtungen aus dem LEED-Bild
der (001)-Oberfla¨che ist fu¨r die Bandstrukturmessungen in Kap. 5.2 von Bedeutung. Die
CuInSe2(001)-Schichten wurden auf GaAs(100)-Substraten gewachsen. Wie in Kap. 3.1
beschrieben sind verschiedene Orientierung der Chalkopyriteinheitszelle relativ zu einem
Substrat mit Zinkblendestruktur denkbar. Fu¨r das spezielle System CuInSe2/GaAs(100)
tritt jedoch ausschließlich die CuInSe2(001)-Oberfla¨che auf, das bedeutet die c-Achse des
Chalkopyrits ist stets senkrecht zur Substratoberfla¨che orientiert [87, 88]. Man erha¨lt somit
dreidimensionales epitaktisches Wachstum und doma¨nenfreie CuInSe2-Schichten. Mo¨gliche
Gru¨nde hierfu¨r liegen zu einen in der Minimierung der Verspannungsenergie zwischen GaAs
und CuInSe2: Die GaAs-Gitterkonstante kleiner ist als diejenige des CuInSe2 (vgl. Abb.
3.1), gleichzeitig gilt fu¨r die CuInSe2-Einheitszelle c > 2a. Der Gitterfehler ist also minimal
wenn die c-Achse senkrecht zur Oberfla¨che steht. Der selbe Mechanismus wird auch fu¨r das
Wachstum von CuGaSe2 auf GaAs beobachtet. Außerdem wurde als Erkla¨rung die gerin-
gere Oberfla¨chenenergie der (001)- verglichen mit (200)/(020)-Oberfla¨che angefu¨hrt [88].
Aus diesem Grund wird im folgenden nur die CuInSe2(001)-Oberfla¨che betrachtet und die
(200)/(020)-Orientierung außer acht gelassen.
Entsprechend der Vorgehensweise in Kap. 4.4 soll auch fu¨r die (001)-Oberfla¨che die Ein-
heitszelle und Brillouinzone aus der Chalkopyritordnung abgeleitet werden. Dazu werden
zuna¨chst die BZs des Zinkblendegitters (kubisch-fla¨chenzentriert) und der Chalkopyrit-
struktur (tetragonal-raumzentriert) betrachtet (Abb. 4.19a). Fu¨r das kubische System er-
ha¨lt man eine quadratische BZ der (001)-Oberfla¨che, wobei die Eckpunkte mit den X-
Punkten der Volumen-BZ abschließen. Die BZ der (001)-Oberfla¨che des Chalkopyrits ist
ebenfalls quadratisch, die Ecken werden durch die Projektionen der N-Punkte begrenzt
und sind demnach um 45◦ gegenu¨ber der Zinkblende-BZ rotiert. Somit bewirkt die Chal-
kopyritordnung im Fall der (001)-Oberfla¨che eine c(2 × 2)-Rekonstruktion gegenu¨ber der
Zinkblendeoberfla¨che.
Die nicht-rekonstruierte CuInSe2(001)-Oberfla¨che ist in Abb. 4.19b dargestellt, die zugeho¨-
rigen Einheitszellen fu¨r Zinkblende und Chalkopyritordnung sind eingezeichnet. Entspre-
chend der Oberfla¨chen-BZs sind diese um 45◦ gegeneinander rotiert und die Seiten der
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Abb. 4.19: a) Volumen-Brillouinzone und die daraus abgeleitete Oberfla¨chen-BZ der (001)-
Oberfla¨che fu¨r Chalkopyrit (schwarz) und Zinkblende (blau). b) Aus der Vo-
lumenstruktur abgeleitete CuInSe2(001)-Oberfla¨che (Kationen-terminiert). Einge-
zeichnet sind die Einheitszellen fu¨r Chalkopyrit- und Zinkblendeordnung. c) Aus
der Zinkblende- (blau) und Chalkopyritordnung abgeleitete LEED-Spots der (001)-
Oberfla¨che. Ebenfalls eingezeichnet sind die Projektionen der Volumen-BZs (gestri-
chelt) und die Oberfla¨chen-BZs.
Chalkopyrit-Einheitszelle um den Faktor
√
2 verla¨ngert. Die zugeho¨rigen reziproken Git-
terpunkte der Oberfla¨chen sind ebenfalls abgebildet, zusammen mit den Oberfla¨chen-BZs
und den Projektionen der Volumen-BZs.
Um den Ladungsausgleich der polaren Oberfla¨che zu gewa¨hrleisten muss jedoch eine Um-
ordnung der (001)-Oberfla¨che verglichen mit der Volumenstruktur stattfinden. Dabei stellt
sich die Frage ob, wie im Fall der (112)-Oberfla¨che, die Chalkopyriteinheitszelle beibe-
halten wird, oder ob eine zusa¨tzliche Vergro¨ßerung der Oberfla¨cheneinheitszelle stattfin-
det. Im Experiment beobachtet man eine (4× 2)-Rekonstruktion der Zinkblende-Ordnung
(Abb. 4.20). Auffallend ist dabei die einheitliche Orientierung der (4×2)-Rekonstruktion, da
die CuInSe2(001)-Oberfla¨che eine vierza¨hlige Rotationssymmetrie besitzt und aus diesem
Grund zwei um 90◦ rotierte Doma¨nen der (4×2)-Rekonstruktion zula¨sst. Diese Doma¨nen-
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Abb. 4.20: LEED-Daten fu¨r CuInSe2(001)-Oberfla¨chen unterschiedlicher Zusammensetzung.
Die (4 × 2)-Rekonstruktion bleibt u¨ber einen weiten Bereich von Oberfla¨chensto¨-
chiometrien erhalten.
bildung wird jedoch durch die Verwendung eines gestuften Substrats (Oberfla¨chennormale
ist um 2◦ gegenu¨ber der [100]-Richtung verkippt) und das daraus folgende gestufte Auf-
wachsen der Epischicht unterdru¨ckt. Dabei findet offensichtlich eine Ausrichtung der Re-
konstruktion an den Stufenkanten statt. Die Streifen in den LEED-Bildern entsprechen der
Richtung senkrecht zu den Terrassen. Bezu¨glich der rechteckigen Oberfla¨cheneinheitszelle
der (4×2)-Rekonstruktion bedeutet dies, dass sich deren kurze Seite (×2-Periodizita¨t) ent-
lang der Stufenkanten ausrichtet und die lange Seite senkrecht zu den Stufen liegt.
Auffa¨llig im Vergleich zur (112)-Oberfla¨che ist, dass sich keine Vera¨nderung der Rekon-
struktion fu¨r die kupferarme Oberfla¨che beobachten la¨sst. Trotz der sehr unterschiedlichen
Sto¨chiometrien der in Abb. 4.20 gezeigten Proben bleibt die (4× 2)-Rekonstruktion erhal-
ten. Es wird vermutet, dass fu¨r kupferreiche Proben u¨berschu¨ssiges Cu2−xSe in Form von
Inseln an der Oberfla¨che segregiert [95]. Zwischen diesen Bereichen liegt die kupferarme
(4× 2)-Rekonstruktion der Chalkopyritoberfla¨che vor [111].
Die Rekonstruktion der CuInSe2(001)-Oberfla¨che wurde bereits in fru¨heren Arbeiten unter-
sucht [111, 82]. Dabei handelte es sich ebenfalls um mittels MBE auf GaAs(100) gewachse-
ne Proben, die mit der Selen-Decapping-Technik fu¨r die Untersuchung im UHV pra¨pariert
wurden. Diese Proben wiesen zuna¨chst eine facettierte (1×1)-Oberfla¨che auf. Diese konnte
mittels Argon-Ionen-Beschuss und Heizen auf 350◦C in eine (4×2)/(2×4)-Oberfla¨che (2
4.8 Struktur der (001)-Oberfla¨che 91
Doma¨nen) und schließlich in die (4×2)-Rekonstruktion u¨berfu¨hrt werden. Auch in der vor-
liegenden Arbeit wurde die facettierte (001)-Oberfla¨che fu¨r Wachstumstemperaturen un-
terhalb von 500◦C beobachtet, durch Erho¨hung der Substrattemperatur auf 550◦C konnte
die (4×2)-Rekonstruktion (1 Doma¨ne) jedoch direkt nach dem Wachstum erhalten werden.
Angelehnt an vorhandene Strukturmodelle zur Beschreibung der (4×2)-Rekonstruktion der
(001)-Oberfla¨che Zinkblende-artiger Halbleiter (s. [112]) wurde in [111] eine mo¨gliche An-
ordnung der Atome an der CuInSe2(001)-Oberfla¨che vorgeschlagen. Demnach findet eine
Dimerisierung der Selenatome entlang der [110]-Richtung statt, was einer Vergro¨ßerung
der Zinkblende-Einheitszelle um den Faktor ×4 entspricht. In den Lu¨cken zwischen Sele-
natomen lagern sich Kupfer- und Indiumadatome an. Deren wechselnde Abfolge entlang
[110] sowie die Ordnung des unterliegenden Chalkopyritgitters ergibt die ×2-Periodizita¨t.
Die Atome der Oberfla¨chenrekonstruktion weisen eine vom Volumenmaterial abweichende
chemische Umgebung auf und konnten von Deniouzou et al. als zusa¨tzliche Komponenten
mit XPS identifiziert werden. Fu¨r die in dieser Arbeit untersuchten Proben konnte dagegen
keine sekunda¨ren Komponenten aufgelo¨st werden.
Abb. 4.21: LEED-Bild der (4 × 2)-Rekonstruktion und die abgeleitete Oberfla¨chen-BZ (rot).
Daraus ergibt sich die Oberfla¨chen-Einheitszelle der Rekonstruktion. Nach dem Mo-
dell aus [111] ist diese realisiert durch eine Dimerisierung der Selenatome entlang der
[110]-Richtung und Kupfer- sowie Indium-Adatome.
Wa¨hrend die ×4-Periodizita¨t fu¨r sa¨mtliche der hergestellten Proben sehr deutlich ausge-
pra¨gt war erscheinen die Reflexe der×2-Periodizita¨t mit vergleichsweise geringer Intensita¨t.
Dies gilt fu¨r den gesamten betrachteten Energiebereich der Elektronen. Gema¨ß dem oben
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vorgestellten Modell wird die ×2-Periodizita¨t durch die Kationen-Ordnung hervorgerufen,
weshalb die schwache Intensita¨t der ×2-Reflexe als eine teilweise Abwesenheit der Chal-
kopyritordnung aufgefasst werden kann. Den Ergebnissen aus Kap. 4.5 entsprechend fu¨hrt
eine Kupferverarmung zur Aufhebung der Chalkopyritordnung an der (112)-Oberfla¨che.
Dieses Verhalten konnte allerdings nicht fu¨r die (001)-Orientierung beobachtet werden da
die (4× 2)-Rekonstruktion auch bei starker Kupferverarmung erhalten bleibt.
Die Analyse der LEED-Daten der verwandten Systeme CuInS2 [50] und CuGaSe2 [113, 114]
ergaben jeweils eine (4×1)-Rekonstruktion. Gema¨ß obiger Herleitung induziert bereits die
Chalkopyritordnung des Kationenuntergitters eine c(2×2)-Rekonstruktion, die (4 × 1)-
Periodizita¨t ist demnach nur durch eine ungeordnetes Kationenuntergitter und damit der
Abwesenheit einer langreichweitigen Chalkopyritordnung an der Oberfla¨che zu erkla¨ren.
Trotz der Tatsache, dass die (2×4)-Rekonstruktion der (100)zb-Oberfla¨che auch in bina¨ren
Halbleitern (d.h. nur ein Element im Kationenuntergitter) beobachtet wird [115, 116], kann
durch den Vergleich mit den verwandten Chalkopyritsystemen die Existenz der (4×2)-
Rekonstruktion in CuInSe2 als Indiz dafu¨r gewertet werden, dass hier tatsa¨chlich eine
Chalkopyritordnung an der Oberfla¨che vorliegt.
Abschließend bleibt zu sagen, dass die (4×2)-Rekonstruktion nur ein Hinweis und das
daraus abgeleitete Strukturmodell lediglich eine Mo¨glichkeit der tatsa¨chlich vorliegenden
Struktur der CuInSe2(001)-Oberfla¨che darstellen. Ohne zusa¨tzliche Informationen, bei-
spielsweise aus ab initio-Rechnungen oder Rastertunnelmikroskopie la¨sst sich die tatsa¨ch-
liche Oberfla¨chenstruktur eines solch komplexen Systems wohl nicht ermitteln.
4.9 Struktur der (220)-Oberfla¨che
In den vorangegangen Kapiteln wurden Rekonstruktionen der polaren Oberfla¨chen (112)
und (001) untersucht. Die (112)-Oberfla¨che zeigte dabei keine u¨ber die Chalkopyritordnung
hinaus gehende Vergro¨ßerung der Oberfla¨cheneinheitszelle. Zudem ist die rekonstruierte
Oberfla¨che aufgrund der niedrigen Defektbildungsenergien sehr stabil [96]. Diese Defekt-
bildung an polaren Oberfla¨chen ist notwendig, da eine Oberfla¨chenladung ungleich Null ein
sich u¨ber die Atomlagen hinweg aufbauendes elektrostatisches Feld zur Folge ha¨tte (Elek-
trostatische Katastrophe). In bina¨ren Halbleitern mit Zinkblende-Struktur ist die unpolare
(110)-Oberfla¨che dagegen wegen der gleichen Anzahl an Kationen und Anionen ladungs-
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neutral. In typischen Zinkblende-Halbleitern wie GaAs und ZnSe rekonstruieren daher die
polaren Oberfla¨chen (100)zb und (111)zb wa¨hrend die (110)zb-Oberfla¨che nur eine Relaxie-
rung der Atompositionen zeigt [117]. Die (220)/(204)-Oberfla¨chen der Chalkopyrite ver-
halten sich jedoch grundsa¨tzlich anders. Wa¨chst man CuInSe2 epitaktisch auf GaAs(110)-
Substrate facettiert die Oberfla¨che vollsta¨ndig in (112)-Ebenen, wie mit SEM-Aufnahmen
deutlich zu erkennen ist [89]. Diese schließen mit der (220)-Fla¨che einen Winkel von 35.4◦
ein (Abb. 4.22a,b) [96]. Theoretische Betrachtungen ergeben, dass die Oberfla¨chenener-
gie der defektstabilisierten (112)-Fla¨chen trotz des Fla¨chenzuwachses durch Facettierung
geringer ist als die Energie der defektfreien CuInSe2(220)-Oberfla¨che (s. Abb. 4.11a). Da
also keine stabile CuInSe2(220)-Oberfla¨che im sto¨chiometrischen bis kupferarmen Bereich
existiert, kann diese auch nicht epitaktisch hergestellt werden. Aus diesem Grund wird hier
auf eine Analyse der Oberfla¨cheneinheitszelle verzichtet.
Abb. 4.22: a) Facettierung der (220)-Oberfla¨che des CuInSe2 in (112)A- und (112)B-Fla¨chen
beim epitaktischen Wachstum auf (110)zb-Substrate (nach [96]). b) Facettierung der
Oberfla¨che im SEM [89]. c) LEED-Bilder der um 35◦ Grad gegen die Normale ro-
tierten CuInSe2(220)-Oberfla¨che (Cu/In=0.57). Die Reflexe entsprechen dem hexa-
gonalen Bild der (112)-Oberfla¨che der Defektstruktur.
Die Facettierung der Oberfla¨che la¨sst sich auch mittels einer LEED-Analyse belegen. Das
Beugungsbild senkrecht zur Oberfla¨che zeigt eine vollsta¨ndige Facettierung, was sich an
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der Bewegungsrichtung der Reflexe bei A¨nderung der kinetischen Energie der Elektro-
nen erkennen la¨sst. Diese weisen eine einheitliche Vorzugsrichtung in ihrer Laufrichtung
auf, eine zentrale 0. Ordnung deren Position unabha¨ngig von der kinetischen Energie ist,
fehlt. Rotiert man die Probe gegenu¨ber dem einfallenden Elektronenstrahl um ca. 35◦ in
Laufrichtung der Facettenreflexe, erha¨lt man das bekannte hexagonale LEED-Bild der kup-
ferarmen (112)-Oberfla¨che (Abb. 4.22c). Dies stellt nicht nur einen unabha¨ngigen Beleg fu¨r
die Facettierung der (220)-Oberfla¨che in um 35◦ gegen die Oberfla¨chennormale verkippte
(112)-Oberfla¨chen dar. Zusa¨tzlich wird so bewiesen dass die Facettenfla¨chen eine geordnete
Oberfla¨che besitzen.
Gema¨ß [89] enthalten die Facetten Typ A- und Typ B-Oberfla¨chen, was bedeutet dass
je eine Oberfla¨che durch Metall- und eine durch Selenatome terminiert ist. Aufgrund der
Kupferverarmung der Oberfla¨chen und der damit einhergehenden Abwesenheit einer U¨ber-
struktur der (112)-Fla¨chen konnten hier auch keine mo¨glichen Unterschiede in den LEED-
Daten ausgemacht werden.
Passend zu diesen Beobachtungen, aber umso bemerkenswerter ist, dass die (220)-Fla¨che
auch durch Spaltung von Einkristallen nicht zuga¨nglich ist. Bei Spaltung entlang {220}-
Ebenen entstehen Mikrofacetten die ebenfalls (112)-Oberfla¨chen besitzen. Die Hauptspalt-
ebenen in CuInSe2 sind {101} und {112} [47].
Abschließende Betrachtung der epitaktischen CuInSe2-Schichten
Abschließend soll der Einfluss von Sto¨chiometrie und Orientierung auf Schichtqualita¨t und
Beschaffenheit der Oberfla¨che diskutiert werden.
Die epitaktisch gewachsene (112)-Oberfla¨che zeigt wenn u¨berhaupt nur eine schwache Fa-
cettierung, nur teilweise treten in LEED-Bildern Streifen die von Terrassen herru¨hren auf.
Eine Abha¨ngigkeit von der Sto¨chiometrie ist dabei nicht zu erkennen. Das Schichtwachs-
tum ist durchgehend geordnet, wobei eine Tendenz zum Inselwachstum fu¨r kupferarme
Proben zu beobachten ist. Damit geht eine Verbreiterung der LEED-Reflexe einher, was
fu¨r eine schwa¨chere Ordnung an der Oberfla¨che spricht. Die Strukturbestimmung mittels
Ro¨ntgenbeugung von Tiwari et al. zeigt, dass mit zunehmender Kupferverarmung die β-
Phase (Defektverbindung) versta¨rkt zur α-Phase hinzukommt [118].
Die (001)-Proben wurden im nah-sto¨chiometrischen Bereich pra¨pariert und wiesen eine
geordnete, rekonstruierte Oberfla¨che ohne Facetten auf. Eine Analyse der Sto¨chiometrie-
abha¨ngigkeit mit SEM von Siebentritt et al. ergab eine zunehmende Tendenz zur Facet-
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tenbildung der epitaktischen CuInSe2(001)-Oberfla¨che mit abnehmendem Kupfergehalt des
Materials [119]. Daraus la¨sst sich ableiten, dass im nah-sto¨chiometrischen und kupferreichen
Bereich eine Oberfla¨chenrekonstruktion existiert die energetisch gu¨nstiger als die defekt-
stabilisierten {112}-Facetten ist. Dies gilt fu¨r den kupferarmen Bereich nicht.
Auf GaAs(110)-Substraten ergaben sich mit Pra¨parationsbedingungen fu¨r nah-sto¨chiometrische
CuInSe2-Schichten facettierte Oberfla¨chen, in U¨bereinstimmung mit den Ergebnissen von
Liao et al.. Eine Facettierung wird beispielsweise auch fu¨r das Wachstum von CuInS2 auf
Si(110) beobachtet [104]. Dies entspricht auch den theoretischen Ergebnissen, wonach die
Oberfla¨chenenergie der nicht-facettierten (220)-Oberfla¨che in einem weiten Sto¨chiometrie-
bereich oberhalb der facettierten (112)-Oberfla¨che liegt [117].
Daraus lassen sich folgende allgemeine Tendenzen ableiten:
• Die Kristallqualita¨t nimmt fu¨r kupferarme Proben durch Einbau der Defektphase
ab. Ebenso nimmt die Tendenz zur Facettierung bei abnehmendem Kupfergehalt zu.
Kupferreiche Proben zeigen dagegen in (112)-Orientierung besonders scharfe LEED-
Reflexe, das geordnete Wachstum ist mo¨glicherweise durch vorhandenes Cu2−xSe be-
gu¨nstigt.
• Die Stabilita¨t der Oberfla¨che nimmt in der Reihe (112) - (001) - (220) ab. Der Ener-
giegewinn durch Defektbildung bei der Stabilisierung polarer Oberfla¨chen u¨berwiegt
den energetischen Vorteil unpolarer Oberfla¨chen.




Die elektronische Struktur erkla¨rt und bestimmt die makroskopischen Eigenschaften eines
Festko¨rpers, wie beispielsweise die mechanische Stabilita¨t, elektrische Leitfa¨higkeit und
optische Absorption. Maßgeblich dafu¨r sind die Valenzelektronen, die fu¨r die chemische
Bindung im Festko¨rper und die Leitung verantwortlich sind. Deren Zusta¨nde sind in der
Bandstruktur zusammengefasst. Eine korrekte Beschreibung mittels theoretischer Modelle
erfordert eine gute Kenntnis der physikalischen Eigenschaften des untersuchten Materi-
als. Jedoch ist diese theoretische Beschreibung in vielen Fa¨llen nicht trivial: das ha¨ufig
verwendete System der Dichtefunktionaltheorie (density functional theory, DFT) [120] ver-
sagt immer wieder bei bestimmten Fragestellungen und beno¨tigt auf das jeweilige Problem
zugeschnittene Verfeinerungen. Um die Fehler der DFT aufzudecken und die Nachbesse-
rungen bei der Berechnung der Materialeigenschaften zu u¨berpru¨fen ist der Vergleich mit
dem Experiment unerla¨sslich.
Als Beispiel fu¨r die auftretenden Abweichungen seien hier, auch wegen ihrer Na¨he zu den
Chalkopyriten, die II-VI-Halbleiter genannt. Wie bei anderen Halbleitern auch unterscha¨tzt
die DFT die Bandlu¨cke um 50 - 100% [121]. So erha¨lt man mit DFT fu¨r ZnO und ZnS
Werte von Eg = 0.51 und 1.76 eV gegenu¨ber experimentellen Bandlu¨cken von 3.44 bzw.
3.8 eV. Der Grund fu¨r diese Diskrepanz ist die ausschließliche Beschreibung des Grundzu-
standes in den Kohn-Sham-Gleichungen der DFT. Angeregten und unbesetzten Zusta¨nden
kommt dagegen keine physikalische Bedeutung zu.
Verschiedene Konzepte existieren um die theoretische Vorhersage der Bandlu¨ckenenergie
zu verbessern, wobei fu¨r Halbleiter vor allem die GW -Methode hervorzuheben ist. Ein wei-
teres Problem der DFT in diesen Materialien ist die fehlerhafte Beschreibung der stark
lokalisierten d-Elektronen in der Na¨he des Valenzbandes. In II-VI-Halbleitern wird die
Bindungsenergie dieser d-Elektronenzusta¨nde von der DFT unterscha¨tzt, was zusa¨tzlich zu
einer falschen Berechnung der Dispersion der p-Elektronenzusta¨nde fu¨hrt. Fu¨r die Zn3d
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Zusta¨nde in ZnS erha¨lt man mit DFT einen Wert von EB = 6.91 eV, das Ergebnis der
Photoemission betra¨gt dagegen 8.9 eV [122]. Hier kommt die Abweichung durch eine un-
zureichende Beschreibung der Lokalisierung der Elektronen in DFT zustande.
Die Methode der Wahl zur experimentellen Bestimmung der Valenzbandstruktur ist die
Photoelektronenspektroskopie, die sowohl eine Messung der Zustandsdichte (winkelinte-
griert oder an polykristallinem Material) als auch eine impulsabha¨ngige Bestimmung der
Bandstruktur (winkelaufgelo¨ste Messung an einkristallinen Proben) erlaubt. Die Photoe-
missionsintensita¨t kann mit der Spektralfunktion aus Bandstrukturrechnungen identifiziert
werden, was einen direkten Vergleich zwischen Theorie und Experiment erlaubt [73].
5.1 Bandstrukturrechnungen fu¨r Chalkopyrite
Die wichtigsten Aspekte der Bandstruktur der Chalkopyrite wurden bereits in Kap. 2.1 an-
gesprochen. Wie andere Verbindungshalbleiter auch besitzen sie gegenu¨ber Elementhalblei-
tern den Vorteil der direkten Bandlu¨cke und damit eines ho¨heren Absorptionskoeffizienten.
Verglichen mit II-VI-Verbindungen bewirkt die p-d-Abstoßung in Chalkopyriten eine bes-
sere Anpassung der Bandlu¨cke an das Sonnenspektrum und macht diese so erst fu¨r die
Photovoltaik interessant. Diese fundamentalen Eigenschaften der elektronischen Struktur
der Chalkopyrite sind bereits seit la¨ngerem bekannt und verstanden. In diesem Kapitel
soll hingegen eine detaillierte Studie der Valenzbandstruktur des CuInSe2 pra¨sentiert und
modernen Bandstrukturrechnungen gegenu¨bergestellt werden.
In der Literatur finden sich zahlreiche theoretische Studien der Bandstruktur des CuInSe2,
die bedeutendsten darunter sollen hier vorgestellt werden. Die ersten Ergebnisse zur Band-
struktur der Chalkopyrite sind in [2] zusammengefasst. Experimentell konnte darin un-
ter anderem die energetische Aufspaltung der Zusta¨nde am Valenzbandmaximum nachge-
wiesen werden. In einer vereinfachten Beschreibung der Bandstruktur geht man von der
Zinkblendestruktur aus und fu¨gt darin die Kationenordnung des Chalkopyrits ein. Zwei
Mechanismen sorgen fu¨r die beobachtete Aufspaltung: Das tetragonale Kristallfeld und die
Spin-Bahn-Aufspaltung. In CuInSe2 ist Kristallfeldaufspaltung ∆cf aufgrund der geringen
tetragonalen Verzerrung klein und betra¨gt ≈ 0 eV. Die Spin-Bahn-Aufspaltung ergibt sich
aus derjenigen fu¨r Zinkblende, unter Beru¨cksichtigung des Kupfer-d-Elektronenanteils. In
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CuInSe2 wurde ∆so experimentell zu 0.23 eV bestimmt [9]. Erste Bandstrukturrechnungen
zu I-III-VI2-Verbindungen finden sich bei Poplavnoi et al. [123]. Dabei wurde ein nicht
selbstkonsistentes, empirisches Pseudopotential verwendet, die resultierende Bandstruktur
hat wenig mit den hier gefundenen experimentellen Ergebnissen gemeinsam.
Die erste Rechnung unter Verwendung der Dichtefunktionaltheorie wurde von Bendt et
al. [124] vero¨ffentlicht, eine Studie unterschiedlicher Kupfer-Chalkopyrite unter Verwen-
dung dieser Methode stammt von Jaffe und Zunger aus dem Jahr 1983. Diese Rechnung
gibt einen U¨berblick u¨ber die wesentlichen Bestandteile des Valenzbandes und beru¨cksich-
tigt einige wesentliche Mechanismen der Ausbildung der elektronischen Struktur, wie die
p-d-Abstoßung (s. Abb. 5.1a). Andere Charakteristika wie die Lu¨cke der Zustandsdichte
(density of states, DOS) fehlen in dieser Rechnung.
Abb. 5.1: a) Bandstruktur fu¨r CuInSe2 und Elemente des Valenz- und Leitungsbandes der Chal-
kopyrite aus [125]. Die Bandstruktur wurde mittels DFT unter Verwendung der elek-
tronischen Korrelation nach Ceperley-Alder berechnet. b) Bandstruktur in DFT-LDA-
Na¨herung nach Belhadj et al. [8].
Als Ausgangspunkt fu¨r verbesserte Methoden zur Berechnung unbesetzter und korrelierter
Elektronenzusta¨nde und ebenso bedeutend fu¨r den Vergleich mit experimentellen Daten
ist die DFT in der lokalen Dichtena¨herung (local density approximation, LDA). Mit heu-
tigen Computern kann die Berechnung der DFT-LDA-Bandstruktur fu¨r viele Festko¨rper
routinema¨ßig durchgefu¨hrt werden, die dann als Referenz fu¨r die Optimierung der Re-
chenmethoden herangezogen werden ko¨nnen. Die wesentlichen Bestandteile des CuInSe2-
Valenzbandes sollen anhand der DFT-LDA-Rechnung von Belhadj et al. [8] (Abb. 5.1b)
vorgestellt werden. Dieses la¨sst sich wie folgt unterteilen:
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1. Am Valenzbandmaximum (VBM) befinden sich die dispersiven Ba¨nder der antibin-
denden Cu3d-Se4p-Zusta¨nde. Diese werden am Γ-Punkt durch das Kristallfeld ∆cf
und die Spin-Bahn-Wechselwirkung ∆so aufgespalten.
2. Zu ho¨heren Bindungsenergien hin folgen die nichtbindenden Cu3d-Ba¨nder, die nur
eine schwache Dispersion und somit eine hohe Lokalisierung aufweisen. Unterhalb
davon befindet sich die Zustandslu¨cke, die in den Rechnungen eine Breite von ca. 1
eV aufweist.
3. Unterhalb der Lu¨cke folgen die bindenden Cu3d-Se4p-Ba¨nder, die ebenfalls deutlich
dispergieren und u¨berwiegend Selen-Charakter besitzen.
4. Nach einer weiteren Zustandslu¨cke folgen die In5s-Se4p-Ba¨nder im Bereich von EB
= 6 eV.
Insbesondere die Bandlu¨ckenenergie von Halbleitern wird von der DFT-LDA-Rechnung
in vielen Fa¨llen deutlich unterscha¨tzt. Dies erfordert Verbesserungen im Austausch- und
Korrelationspotential der Rechnung und fu¨r angeregte Zusta¨nde. Fu¨r CuInSe2 wurde die
Bandlu¨cke in sX-LDA-Ansatz (screened-exchange) berechnet [126] und liegt mit 0.96 eV
deutlich na¨her am experimentellen Wert von 1.04 eV als LDA mit 0.17 eV [14]. Die Bin-
dungsenergien charakteristischer Zusta¨nde (s. Abb. 5.1b) sind fu¨r verschiedene Rechnungen
in folgender Tabelle zusammengefasst. Sa¨mtliche Energien sind in Elektronenvolt (eV) an-
gegeben.
Quelle Jaffe [125] Zhang [14] Belhadj [8] Maeda [126] Exp.
Eg -0.2 0.17 - 0.96 1.04 [2]
VBM 0 0 0 0 0
∆cf 0.03 - 0.03 - -
∆so - 0.1 0.1 - -
N max. 0.63 - 0.52 0.53 -
T max. 1.01 - 1.01 0.95 0.7
Cu3d min. - 2.45 2.4 2.2 2.2
Cu-Se max. - 3.36 3.34 3.07 2.9
Cu-Se min. 4.66 4.87 5.08 - 5.0
In-Se max. 5.52 5.47 5.85 - 5.9
In-Se min. 6.32 6.04 6.56 - 6.7
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Fu¨r die korrekte Interpretation der ARPES-Messungen mu¨ssen auch mo¨gliche Oberfla¨-
chenzusta¨nde beru¨cksichtigt werden. Diese wurden in [127] fu¨r die ideale CuInSe2(112)-
Oberfla¨che berechnet. Die darin gefundenen Oberfla¨chenzusta¨nde und Oberfla¨chenreso-
nanzen treten ausschließlich im Bereich des Leitungsbandminimums auf und beeinflussen
die Valenzbandstruktur daher nicht.
Bandstruktur der Defektverbindungen
Stellt man CuInSe2 unter kupferarmen Bedingungen her, so fu¨hrt dies wie in Kap. 2.2
beschrieben zum Einbau von Defekten in das Chalkopyritgitter, hauptsa¨chlich liegen da-
bei VCu und InCu-Defekte vor. Der Grund fu¨r die hohe Stabilita¨t dieser Defekte ist der
Energiegewinn durch Ladungstransfer unter Bildung des (2V −Cu + In
2+
Cu)-Komplexes [17].
Die Defekte liegen daher ha¨ufig im Verha¨ltnis 2:1 vor [26]. Gleichzeitig sind sie wegen der
Kompensation in hohem Maße elektrisch inaktiv, was die guten elektronischen Eigenschaf-
ten des Materials bei hoher Defektdichte aufrecht erha¨lt.
Zuna¨chst wird der Einfluss der Defektbildung auf die Struktur betrachtet. VCu und InCu
beeinflussen das Indium- und das Selenuntergitter nicht. Dagegen a¨ndert sich die Koor-
dination der Selenatome: Diese sind in CuInSe2 tetraedrisch an je 2 Cu- und In-Atome
gebunden. In den Defektverbindungen treten auch die Konfigurationen 1 Cu, 1 VCu und
2 In sowie 1 InCu, 1 VCu und 2 In je Selenatom auf. La¨sst man unterschiedliche Konzen-
trationen des Defektkomplexes (2VCu + InCu) in CuInSe2 zu, so ergeben sich daraus die
Defektverbindungen Cu3In7Se12, CuIn3Se5, CuIn5Se8 etc. Diese liegen auf der pseudobi-
na¨ren Verbindungslinie Cu2Se−In2Se3 (vgl. Abb. 2.3).
Laut den Berechnungen von Zhang et al. [17] ko¨nnen die Defektkomplexe untereinander
wiederum eine geordnete Struktur im Kristall einnehmen. Fu¨r die Verbindung CuIn5Se8
erha¨lt man dann entlang der [110]-Richtung folgende Abfolge von Ebenen auf dem Cu-
Untergitter: Cu - VCu - InCu - VCu - Cu - ... Fu¨r beliebige Cu/In-Verha¨ltnisse ist eine solch
langreichweitige Ordnung von Defektkomplexen jedoch nicht zu erwarten. Wahrscheinlicher
ist dagegen das Auftreten verschiedener Polytypen von Defektverbindungen unterschied-
licher Zusammensetzung, die insgesamt eine uneinheitliche Ordnung im Cu-Untergitter
ergeben. Daraus resultiert die sphaleritartige Struktur der Defektverbindungen.
An dieser Stelle soll der Effekt der Kupferverarmung auf die elektronische Struktur dis-
kutiert werden, der in Kap. 5.4 experimentell nachgewiesen werden soll. Dazu ist eine
vergleichende DFT-Rechnung fu¨r CuInSe2 und CuIn5Se8 [14] in Abb. 5.2b gezeigt. Wa¨h-
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Abb. 5.2: Ra¨umliche Struktur, Valenzbandstruktur und Zustandsdichte fu¨r CuInSe2 und die
Defektverbindung CuIn5Se8, reproduziert nach [14].
rend die Zustandsdichte in CuInSe2 ein ausgepra¨gtes und scharfes Maximum bei EB ≈ 2
eV, also im Bereich der nichtbindenden Cu3d-Zusta¨nde aufweist, fehlt dieses Maximum in
der DOS des CuIn5Se8. Genauso fehlt auch die Zustandslu¨cke in der Defektverbindung,
die in CuInSe2 am Γ-Punkt gema¨ß den Bandstrukturrechnungen bis zu 1 eV und nach
Integration u¨ber die gesamte Zustandsdichte immer noch 0.2 eV betra¨gt. Beide Befunde
sind ein Resultat der mit der Kupferverarmung deutlich verringerten p-d-Abstoßung in
den Defektverbindungen. Der fu¨r die Anwendung in der Photovoltaik wesentliche Effekt ist
die damit einhergehende Absenkung der energetischen Position des Valenzbandmaximums,
was eine Aufweitung der Bandlu¨cke zur Folge hat. Bandstrukturrechnungen ergeben, nach
Korrektur des Fehlers der DFT-LDA fu¨r CuIn3Se5 Werte von 1.21 eV, 1.22 eV [128], und
1.26 eV [14] und fu¨r CuIn5Se8 1.38 eV [13] und 1.42 eV [14]. Tatsa¨chlich handelt es sich
dabei vorrangig um eine Vergro¨ßerung der Bandlu¨cke durch Absenkung des Valenzband-
maximums, welche die Position des Leitungsbandminimums nur wenig a¨ndert. Dies wird
in den Bandanpassungsexperimenten in Kap. 6 noch thematisiert werden.
Betrachtet man die Valenzbandstruktur der Defektverbindung fa¨llt zuna¨chst die im Ver-
gleich zu sto¨chiometrischem Chalkoyprit stark erho¨hte Anzahl der Ba¨nder auf, die nun sehr
dicht beieinander liegen. Weiterhin beobachtet man eine deutliche Reduktion der Bandbrei-
te und damit der Dispersion der Zusta¨nde, was auf eine ho¨here Lokalisation, besonders der
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Cu-Se-Zusta¨nde, schließen la¨sst. Dies ist vor dem Hintergrund der hohen Dichte an VCu-
Fehlstellen plausibel. Rechnungen zeigen eine sehr geringe Ladungsdichte um VCu-Pla¨tze,
wa¨hrend die Ladungsdichte um Selen-Atome durch das Kupferdefizit kaum vera¨ndert wird
[14].
5.2 CuInSe2(001)
Zuerst sollen die Bandstrukturmessungen an CuInSe2(001)-Schichten gezeigt werden, da
fu¨r diese Orientierung die Hochsymmetrierichtungen Γ-T und Γ-N des k-Raumes experi-
mentell gut zuga¨nglich sind. Um die gemessene Bandstruktur mit einer bestimmten Rich-
tung des reziproken Raumes zu identifizieren ist eine einheitliche Phase und Orientierung
der Probe und deren Kenntnis notwendig. Wie in Kap. 4.8 gezeigt liegt diese Situation
fu¨r die CuInSe2(001)-Oberfla¨che vor: das GaAs-Substrat induziert ein einheitliches (001)-
Wachstum der Epischicht und die Terrassen bewirken eine makroskopische Orientierung
der zweiza¨hligen Oberfla¨chenrekonstruktion.
Die ARPES-Messungen konzentrieren sich hauptsa¨chlich auf den Bereich um den Γ-Punkt,
da hier das Maximum der besetzten Zusta¨nde liegt und die effektive Masse der Lochzu-
sta¨nde durch den Bandverlauf gegeben ist. Die effektive Masse ist eine fundamentale Gro¨ße
in Halbleitern und bestimmt den Transport von Lo¨chern im Valenzband.
5.2.1 k⊥-Messung (Γ-T)
Um die gemessene Position im k-Raum senkrecht zur Oberfla¨che k⊥ mit der kinetischen
Energie der Photoelektronen in Verbindung zu bringen ist die Kenntnis des inneren Po-
tentials V0 sowie die Annahme freier Elektronen-Endzusta¨nde im Festko¨rper erforderlich
(Kap. 3.2.4). V0 ist eine zuna¨chst unbekannte Gro¨ße die aber ungefa¨hr der Energiedifferenz
zwischen Valenzbandminimum und Vakuumniveau entsprechen sollte. Die Bestimmung von
V0 fu¨r CuInSe2(001) erfolgte hier durch Messung der Valenzbandspektren bei unterschiedli-
cher Anregungsenergie. Ist man dann in der Lage, einen Symmetriepunkt in den Messdaten
zu identifizieren, dann setzt man diesen gleich einem Symmetriepunkt des k-Raumes und
erha¨lt unter Verwendung von Gl. 3.19 das innere Potential.
Dazu wurde eine k⊥-Messung (Normalemission, Variation der Anregungsenergie) mit dem
niederenergetischen Gitter am TGM7 durchgefu¨hrt. Die CuInSe2(001)-Probe wurde auf
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GaAs(100) gewachsen und zeigte die (4 × 2)-Rekonstruktion, die Sto¨chiometrie betrug
Cu/In = 0.52 bzw. (Cu+In)/Se = 0.97. Zum Transfer vom Integrierten System an das
Synchrotron wurde die Probe mit einer Selenschicht bedampft, die nach dem Einschleusen
in die Analysekammer am Strahlrohr durch Heizen auf 250◦C wieder entfernt werden konn-
te [82]. Die Messdaten sind in Abb. 5.3a dargestellt. Das Valenzbandmaximum wurde mit
einer Anregungsenergie von hν = 15 eV gemessen, was durch einen Vergleich mit mo¨gli-
chen k⊥-Werten (Γ-T = 0.541 A˚) mit dem Γ-Punkt der 3. Brillouin-Zone (BZ) gleichgesetzt
wurde. Typische Werte des inneren Potentials liegen im Bereich von 10 eV, weshalb eine
Identifizierung des gemessenen Valenzbandmaximums mit einer ho¨heren oder niedrigeren
BZ ausgeschlossen ist. So erha¨lt man V0 = (9.0± 1.0) eV.
Mit der Kenntnis des inneren Potentials kann der Photoemissionspfad fu¨r verschiedene An-
regungsenergien und Emissionswinkel im k-Raum angegeben werden (Abb. 5.3b). Außer-
dem kann fu¨r die oben gezeigten Messdaten unter Verwendung der Gl. 3.19 die E(k)-Matrix
berechnet werden. In der 2. Ableitung nach der Energie (Abb. 5.3c) erkennt man deutlich
dispergierende Strukturen, unter anderem zwei Ba¨nder in der Na¨he des VBM (entsprechend
Band I und III) sowie im Bereich der bindenden Cu-Se-Ba¨nder. Dispergierende Strukturen
in k⊥-Messdaten zeugen eindeutig von einem wohlgeordneten dreidimensionalen Elektro-
nensystem und besta¨tigen damit die Mo¨glichkeit die Valenzbandstruktur des CuInSe2 mit
ARPES zu messen.
Vergleicht man die gemessene Bandstruktur mit der Rechnung von [8] fu¨r Γ-T, findet man
fu¨r sa¨mtliche wesentliche Teile des Valenzbandes eine U¨bereinstimmung. Die beiden di-
spergierenden Lochba¨nder I und III werden aufgelo¨st, jedoch erha¨lt man im Experiment
fu¨r Band I eine leicht reduzierte Bandweite. Ebenfalls sichtbar sind die schwach disper-
gierenden Cu3d-Zusta¨nde, wobei die einzelnen Ba¨nder aufgrund ihrer energetischen Na¨he
nicht vollsta¨ndig aufgelo¨st sind. Die Lu¨cke zu den bindenden Cu-Se-Zusta¨nden ist in den
Messdaten reduziert (Abstand der Maxima 2. Ableitung ∆Egap = 0.6 eV, in der Rechnung
0.94 eV). Auch fu¨r diesen Bereich ist die Entsprechung von experimentell beobachteten
Strukturen und der Rechnung u¨berzeugend. Die beiden In-Se-Ba¨nder sind deutlich aufge-
lo¨st und an der korrekten Bindungsenergie um 6 eV.
Die Verwendung des hochenergetischen Gitters ermo¨glicht die Messung mit einem weiten
Bereich von Anregungsenergien und macht somit die elektronischen Struktur u¨ber mehrere
BZs hinweg zuga¨nglich. Dies ermo¨glicht einerseits die U¨berpru¨fung der erwarteten Periodi-
zita¨t der Bandstruktur, die der Chalkopyritstruktur fu¨r Γ-T entsprechen sollte. Zusa¨tzlich
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Abb. 5.3: a) Waterfall-Plot der Rohdaten der k⊥-Messung einer leicht kupferarmen
CuInSe2(001)-Oberfla¨che. Die Anregungsenergien umfassen den Bereich des niede-
renergetischen Gitters am TGM7. b) Photoemissionspfade fu¨r k⊥- und k||-Messungen
an der CuInSe2(001)-Oberfla¨che fu¨r elektronische Zusta¨nde am VBM unter Verwen-
dung des abgeleiteten inneren Potentials. c) Bandstrukturplot der Daten aus a). Die
2. Ableitung der Rohdaten nach der Energie wurde in eine E(k)-Matrix umgerech-
net und mit der DFT-Rechnung der gemessenen Kristallrichtung (hier: Γ-T) aus [8]
u¨berlagert. Das VBM der Messdaten wurde EB = 0 gesetzt.
kann der Einfluss der Anregungsenergie auf die gemessenen Spektren beobachtet werden.
Fu¨r diese Messreihe wurde eine weitere Probe mit einem oberfla¨chlichen Cu/In-Verha¨ltnis
von 1.3 pra¨pariert. Trotz der von obigem Beispiel deutlich abweichenden Oberfla¨chensto¨-
chiometrie erha¨lt man praktisch deckungsgleiche Bandstrukturdaten, wie die folgenden
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Abb. 5.4: a) Waterfall-Plot der k⊥-Messung einer nah-sto¨chiometrischen CuInSe2(001)-Probe
mit dem hochenergetischen Gitter des TGM7-Strahlrohres. b), c), d) Vergleich des
Bandstrukturplot der k⊥-Messung mit Bandstrukturrechnungen. b) [8], c) [14], d)
[126].
Ergebnisse belegen.
Die im Anregungsenergiebereich von 15 bis 72 eV gemessenen Rohdaten sind in Abb. 5.4a
dargestellt. Dispergierende Zusta¨nde am VBM sind u¨ber die gesamte Energiespanne hinweg
sichtbar. Zusa¨tzlich beobachtet man einen Transfer von spektralem Gewicht, der mit der
A¨nderung des Photoionisationswirkungsquerschnitts (photoionization cross section, PICS)
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der elektronischen Zusta¨nde des Valenzbandes zu erkla¨ren ist (s. Kap. 3.4.3). Fu¨r Anre-
gungsenergien um 15 eV sind die Wirkungsquerschnitte der Kupfer- und Selen-Elektronen
a¨hnlich weshalb die zugeho¨rigen Zusta¨nde in den Spektren ein vergleichbares spektrales
Gewicht aufweisen. Fu¨r Cu3d-Elektronen a¨ndert sich der Querschnitt im relevanten Ener-
giebereich nur schwach, dagegen sinkt er besonders fu¨r Se4p Elektronen betra¨chtlich (vgl.
Abb. 3.14a). Damit ist der Transfer von spektralem Gewicht bei Erho¨hung der Anregungs-
energie zu erkla¨ren der ein deutlicheres Hervortreten der Cu3d-Zusta¨nde um EB = 3 eV
zur Folge hat. Diese Verhalten kann ausgenutzt werden um die partielle Zustandsdichte im
CuInSe2-Valenzband experimentell zu bestimmen [129], wie dies am Ende des Kapitels fu¨r
die Cu3d-Zusta¨nde geschehen soll.
In der Bandstrukturdarstellung (Abb. 5.4b, Symmetriepunkte unter Verwendung des oben
bestimmten inneren Potentials) erkennt man deutliche Valenzbandmaxima an den Γ-Punkten
der 3. und 5. BZ in [001]-Richtung und eine U¨bereinstimmung zwischen Rechnung und Ex-
periment. Dagegen ist der Γ-Punkt der 4. BZ in der Messung unterdru¨ckt. An Stelle von
Band I und III verla¨uft ein Zustand bei konstanter Bindungsenergie von 0.6 eV. Dieser
Befund ist auf den Einfluss des Photoemissionsmatrixelements zuru¨ckzufu¨hren, was ei-
ne geringe U¨bergangswahrscheinlichkeit zwischen dem VBM (Anfangszustand) und dem
Photoemissionsendzustand freier Elektronen mit Ekin ≈ 35 eV bedeutet. Der Zustand IV
ist in Richtung der T-Punkte von Γ(4.BZ) ausgehend sichtbar. Im gesamten Anregungs-
energiebereich sichtbar sind die nicht-bindenden Cu3d-Zusta¨nde. Diese zeigen dabei keine
Dispersion, und die Lu¨cke zu den bindenden Cu-Se-Zusta¨nden ist durchga¨ngig reduziert.
Im Bereich von EB = 3.5 − 5.0 eV zwischen Γ(3.BZ) und Γ(4.BZ) ist ein dispergierender
Zustand sichtbar, der mit Ba¨ndern der Rechnung in Verbindung gebracht werden kann.
Aufgrund des reduzierten Wirkungsquerschnitts der Se4p-Ba¨nder verschwinden die Struk-
turen in Richtung Γ(5.BZ). Dies trifft auch fu¨r sonst deutlich sichtbaren In-Se-Ba¨nder zu.
Um die Qualita¨t der U¨bereinstimmung zwischen Bandstrukturrechnung und -messung bes-
ser bewerten zu ko¨nnen werden die Messdaten mit zwei weiteren DFT-Datensa¨tzen vergli-
chen. In der Rechnung von Zhang et al. [14] (Abb. 5.4c) sind die Cu3d-Zusta¨nde leicht zu
ho¨heren Bindungsenergien verschoben, die Zustandslu¨cke erscheint wiederum gegenu¨ber
der Messung vergro¨ßert. Die Dispersion der oberen Cu-Se-Ba¨nder (bindend) entspricht
ebenfalls nicht den experimentellen Daten. Auch die Lage der In-Se-Ba¨ndern ist in der
Rechnung unzureichend wiedergegeben und um ca. 0.4 eV zu niedrigeren Bindungsener-
gien verschoben. Der Verwendung desselben Rechenschema zum Trotz liegen also einige
Abweichungen dieser Rechnung von [8] und dem Experiment vor. Aus diesem Grund wer-
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den die ARPES-Daten in den folgenden Kapiteln mit [8] verglichen.
In der Rechnung von Maeda et al. [126] wurde nur der Bereich nahe dem VBM beru¨ck-
sichtigt (Abb. 5.4d). Im beobachtbaren Bereich nahe Γ(3.BZ) weist Band III eine deutlich
gro¨ßere Bandweite als in der Rechnung auf. Auch die Zustandslu¨cke ist wiederum gro¨ßer als
im Experiment. Die dispersionslose Verlauf der Ba¨nder unterhalb der Lu¨cke im bindenden
Cu-Se-Block ist dagegen gut wiedergegeben.
Bis auf die in den Messdaten verkleinerte Zustandslu¨cke besteht fu¨r die Γ-T-Richtung
der Bandstruktur eine ausgepra¨gte U¨bereinstimmung mit modernen Rechnungen. Auch
die Ergebnisse einer fru¨heren ARPES-Messung an CuInSe2(001) konnten hier besta¨tigt
werden [130]. Eine deutliche Dispersion der Ba¨nder am VBM wurde auch in k⊥-Messungen
an epitaktischen ZnSe(001)-Proben gefunden [7]. Selbiges gilt fu¨r die (001)-Oberfla¨che des
verwandten Chalkopyrits CuInS2. Bemerkenswert ist dass auch hier experimentell eine Re-
duktion der Breite der Zustandslu¨cke innerhalb der Cu-Se-Ba¨nder im Vergleich zu einer
GGA-Rechnung beobachtet wurde [85]. Dies wurde auf den Beitrag von segregiertes Cu2−xS
an der Oberfla¨che zuru¨ckgefu¨hrt. Hier wurde die in den Messdaten reduzierte Zustands-
lu¨cke jedoch auch fu¨r eine deutlich kupferarme Oberfla¨che beobachtet und muss deshalb
als intrinsische Eigenschaft des CuInSe2-Valenzbandes aufgefasst werden.
Um die komplexe Bandstruktur des CuInSe2 besser zu erfassen wird im folgenden die
ebenfalls wichtige Symmetrierichtung Γ-N untersucht.
5.2.2 k||-Messungen (Γ-N)
Die winkelaufgelo¨sten k||-Messungen der Γ-N-Richtung wurden zuna¨chst bei hν = 15 eV
durchgefu¨hrt, was der Analyse im vorigen Kapitel zu Folge der Position des Γ-Punktes der
3. BZ in k⊥ entspricht. Bei dieser niedrigen Photonenenergie ist der Photoemissionspfad im
k-Raum stark gekru¨mmt und weicht deshalb bei Messungen außerhalb der Normalemission
von der (001)-Symmetrieebene durch den Γ-Punkt ab (s. Abb. 5.3b). Mit Hilfe des LEED-
Bildes wurde die Probe zur Messung entlang der [110]-Richtung (Γ-N) ausgerichtet, der
Zusammenhang zwischen LEED-Bild und Kristallrichtungen kann Kap. 4.8 entnommen
werden. Die Messung wurde sowohl in als auch senkrecht zur Polarisationsebene der Syn-
chrotronstrahlung durchgefu¨hrt, wobei die Probe jeweils so ausgerichtet wurde, dass die
Messung entlang der Stufenkanten von Substrat und Epischicht erfolgte. Dies entsprach
der ×2-Periodizita¨t der Oberfla¨che im LEED-Bild (vgl. Abb. 5.5). Messungen senkrecht zu
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Abb. 5.5: Waterfall-Plot der Rohdaten und experimentelle Bandstruktur der Γ-N-Messung an
CuInSe2(001) bei hν = 15 eV. Der obere Datensatz wurde senkrecht zur Polarisati-
onsebene, der untere in der Ebene gemessen. Die Stufenkanten waren jeweils parallel
zur Messrichtung orientiert. Die Bandstrukturplots sind mit der DFT-Rechnung aus
[8] u¨berlagert.
den Stufen ergaben keine oder eine nur schwache Dispersion der Zusta¨nde.
In den k||-Daten findet sich ebenfalls eine deutliche Dispersion im Bereich des Valenzband-
maximums, welche die einkristalline geordnete Struktur der Proben belegt (Abb. 5.5 ). Die
Photoemissionsintensita¨t der Messung senkrecht zur Polarisationsebene ist symmetrisch
um die Normalemission verteilt und stimmt fu¨r Band II mit DFT u¨berein, wa¨hrend Band
I und III nicht sichtbar sind. Band IV ist zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben,
zusa¨tzlich verla¨uft ein nicht-dispersiver Zustand bei 0.6 eV unterhalb des VBM. Die Zu-
standslu¨cke erscheint in der Rechnung wiederum vergro¨ßert.
Wechselt man zur Messung in der Polarisationsebene, so fa¨llt zuna¨chst die Asymmetrie um
den Γ-Punkt auf. Im Bandstrukturplot der 2. Ableitung (Abb. 5.5) erscheint Band I nun
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Abb. 5.6: Messung der Γ-N-Richtung an CuInSe2(001) bei hν = 60 eV senkrecht zur Polarisa-
tion und bei hν = 66 eV in der Polarisationsebene. Die DFT-Rechnung ist aus [8]
entnommen.
auf der linken Seite der Abb., wa¨hrend auf der gegenu¨berliegenden Seite Band III schwach
zu erkennen ist. Eine leichte Asymmetrie ergibt sich auch fu¨r die bindenden Cu-Se-Ba¨nder.
Obwohl die Ba¨nder I und III in den k⊥-Daten (Γ-T) sehr deutlich hervortreten, fehlen sie
in den k||-Messungen bei hν = 15 eV bzw. sind nur sehr schwach zu erkennen. Wiederum
erscheint ein nicht-dispersiver Zustand bei einer Bindungsenergie von 0.6 eV, der mit der
entsprechenden Beobachtung in der k⊥-Messung mit dem niederenergetischen Gitter in
Verbindung gebracht werden kann. Eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r die gemessene Intensita¨t
an dieser Stelle sind indirekte U¨berga¨nge, wobei Elektronen der selben Bindungsenergie
durch Wechselwirkung mit Phononen vom Rand der BZ (N-Punkt) an der Γ-Punkt ge-
streut werden.
Aufgrund der Unterdru¨ckung der Emission am Γ-Punkt der 4. BZ in den k⊥-Daten wur-
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den weitere Messungen der Γ-N-Richtung in der 5. BZ durchgefu¨hrt. In den Daten fu¨r
hν = 60 eV senkrecht zur Polarisationsebene (Abb. 5.6) lassen sich die drei Loch-Ba¨nder
am VBM identifizieren, wobei diese jedoch durch die Wahl der Photonenenergie nicht in
der Symmetrieebene gemessen wurden. Deshalb weisen sie im Vergleich zur Rechnung eine
abgeschwa¨chte Dispersion auf und sind zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben. Die
beobachtete Photoemissionsintensita¨t ist bei dieser hohen Anregungsenergie vornehmlich
auf Cu3d-Zusta¨nde zuru¨ckzufu¨hren, da der PICS der Se4p-Zusta¨nde hier vergleichsweise
schwach ist. Dies erkla¨rt auch das deutliche Hervortreten der nicht-bindenden Cu-Ba¨nder.
Die Messung in der Polarisationsebene bei hν = 66 eV ist wiederum asymmetrisch und
zeigt deutlich die Ba¨nder I und III in genauer U¨bereinstimmung mit der Rechnung. Band
II fehlt hier wiederum im Gegensatz zur Messung bei hν = 15 eV. Damit sind die Mes-
sungen in der 3. und 5. BZ komplementa¨r und es lassen sich insgesamt die drei am VBM
vorhandenen Ba¨nder beobachten. Deren Verlauf ist jeweils in sehr guter U¨bereinstimmung
mit der Bandstrukturrechnung.
Abb. 5.7: ARPES an CuInSe2(001) bei hν = 21 eV. DFT aus [8].
Die bisherigen winkelaufgelo¨sten Messungen konzentrierten sich auf eine mo¨glichst exakte
Messung der Zusta¨nde am VBM und die Zustandslu¨cke. Die tiefer liegende In-Se Ba¨nder
werden bei hν = 15 eV von den Sekunda¨relektronen u¨berdeckt, bei hohen Photonenenergien
sind sie aufgrund des geringen Wirkungsquerschnitts nicht zu beobachten. Deshalb wurde
eine weitere Messung bei hν = 21 eV durchgefu¨hrt. Zusta¨nde mit einer Bindungsenergie
von ca. 6 eV werden dann in der (001)-Symmetrieebene gemessen (in Normalemission).
Entsprechend gut werden den experimentellen Daten in diesem Bereich von der Band-
strukturrechnung beschrieben (Abb. 5.7), auch wenn sich eine leichte Verschiebung in der
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Bindungsenergie erkennen la¨sst. Ebenfalls eine hohe Deckungsgleichheit erha¨lt man fu¨r die
bindenden Cu-Se-Zusta¨nde. Liegen zwei oder mehrere Zusta¨nde dicht beieinander ko¨nnen
diese jedoch meist nicht getrennt beobachtet werden.
Diskussion
Fu¨r CuInSe2(001) konnte die Bandstruktur mit klar dispergierenden Zusta¨nden sowohl in
der Ebene als auch senkrecht zur Oberfla¨che gemessen werden. Die Daten erscheinen dabei,
auch im Vergleich zu a¨hnlichen Systemen wie CuInS2(001) und ZnSe(001), strukturiert und
gut aufgelo¨st und sprechen damit fu¨r die hohe Qualita¨t der verwendeten Epischichten.
Wenn geeignete Beobachtungsbedingungen gefunden wurden ist die U¨bereinstimmung mit
DFT-LDA-Rechnungen [8] u¨berraschend gut. Es ist keine signifikante Verschiebung der
Cu3d-Zusta¨nde zu ho¨heren Bindungsenergien, analog zu den Zn3d-Elektronen in ZnSe, ge-
genu¨ber der DFT-Bandstruktur zu erkennen. Die teilweise Abwesenheit von Ba¨ndern kann
mit den Besonderheiten des Photoemissionsprozesses erkla¨rt werden. Dabei spielt sowohl
der Einfluss des Matrixelements aufgrund der Polarisation als auch Besonderheiten in der
tatsa¨chlichen Struktur der Photoemissions-Endzusta¨nde eine Rolle.
Die Identifizierung bestimmter Komponenten der Photoemissionsspektren als Oberfla¨chen-
zusta¨nde ist aufgrund der Komplexita¨t der Bandstruktur und dem Fehlen einer Rechnung
zu Oberfla¨chenzusta¨nden schwierig. Da die CuInSe2(001)-Oberfla¨che rekonstruiert, sollten
diese jedoch vorhanden sein.
5.3 CuInSe2(112)
Die (112)-Oberfla¨che ist die natu¨rliche Oberfla¨che der Chalkopyrite und weist im Vergleich
zur (001)-Oberfla¨che eine geringere Oberfla¨chenenergie auf. Die Rekonstruktionen erhalten
die Chalkopyritordnung, wohingegen die (001)-Oberfla¨che eine vergro¨ßerte Einheitszelle be-
sitzt, bzw. unter bestimmten Bedingungen facettiert (s. Kap. 4). Aufgrund dieser Stabilita¨t
tritt die (112)-Oberfla¨che in Solarzellen vorrangig auf, weshalb auch deren Bandstruktur
hier untersucht werden soll.
In diesem Kapitel werden Messungen an CuInSe2(112)-Schichten, die auf gestuftem GaAs(111)A
gewachsen wurden und deshalb in nur einer Orientierungsdoma¨ne vorliegen, pra¨sentiert.
Besitzt die epitaktische Schicht eine Doma¨ne und ist damit einheitlich orientiert, erlaubt
dies die Messung des Kristallimpulses entlang einer definierten Symmetrierichtung in der
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Ebene der Oberfla¨che. Sind um 120◦ rotierte Doma¨nen vorhanden ist dies nicht mo¨glich,
da es unweigerlich zu Beitra¨gen der im Sinne der gewa¨hlten Messrichtung fehlorientier-
ten Doma¨nen in den Photoemissionsspektren kommt. Ein Vergleich Bandstrukturen der
sto¨chiometrischen Oberfla¨che mit denen der Defektverbindung erfolgt in Kap. 5.4.
5.3.1 k⊥-Messung
Zur Orientierung im k-Raum sind in Abb. 5.8 die Photoemissionspfade fu¨r Messungen an
der (112)-Oberfla¨che dargestellt. Verwendet man fu¨r die sto¨chiometrische (112)-Oberfla¨che
den mittels der (001)-Proben bestimmten Wert des inneren Potentials V0 (s. Kap. 5.2) er-
gibt sich eine Anregungsenergie von 12 eV fu¨r den ersten am VBM beobachtbaren Γ-Punkt
in k⊥. Die k||-Messungen wurden entlang zweier unterschiedlicher Kristallrichtungen durch-
gefu¨hrt, weshalb in Abb. 5.8 sowohl ein Schnitt durch die (110)- als auch die (111)-Ebene
abgebildet ist.
Um die Lage der Symmetriepunkte zu u¨berpru¨fen wurde eine k⊥-Messung im Anregungs-
energiebereich von 11 - 28 eV durchgefu¨hrt, wobei die Energie in Schritten von 0.5 eV
variiert wurde. Das Cu/In-Verha¨ltnis der Probe betra¨gt 0.89. Wie schon fu¨r die (001)-
Oberfla¨che erkennt man eine deutliche Dispersion des VBM zu ho¨heren Bindungsenergien
fu¨r steigende Anregungsenergien (Abb. 5.9). In der Messung erha¨lt man das VBM bei hν
= 15 eV, was von dem erwarteten Wert von hν = 12 eV abweicht. Mo¨gliche Erkla¨rungen
hierfu¨r sind die Unterdru¨ckung der Emission am VBM bei Anregungsenergien unterhalb
von 15 eV oder ein von der CuInSe2(001)-Probe abweichendes inneres Potential. Auffa¨llige
Merkmale der experimentellen Bandstruktur in Abb. 5.9 sind:
1. Ein deutlich sichtbarer dispersiver Zustand am VBM mit einer energetischen Breite
von 0.8 eV. Aufgrund des Verlaufs und der Breite entspricht dieses Band dem Zustand
II der DFT-Rechnung.
2. Ein nur schwach erkennbarer, im Vergleich zu Punkt 1. bei ho¨heren Bindungsenergien
verlaufender Zustand. Der Verlauf vom VBM zum Minimum ist in der 2. Ableitung
nur undeutlich zu erkennen, die Bandbreite betra¨gt ca. 1.3 eV. Daher wird dieser
Zustand hier mit Band III identifiziert.
3. Weiterhin beobachtet man einen Zustand nahe EB = 0 eV im Bereich zwischen dem
Rand der BZ und dem N-Punkt. Da die Ba¨nder des VBM vom Γ-Punkt zu ho¨heren
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Abb. 5.8: Schnitte durch den k-Raum und Photoemissionspfade fu¨r Messungen an
CuInSe2(112). Die angegebenen Anregungsenergien gelten fu¨r Zusta¨nde am VBM und
fu¨r V0 = 9.0 eV. Der Photoemissionspfad fu¨r winkelaufgelo¨ste Messungen entlang Γ-N
kann dem Schnitt durch die (111)-Ebene entnommen werden. Der Schnitt durch die
(110)-Ebene zeigt die asymmetrische Struktur des k-Raumes um die [112]-Richtung.
Bindungsenergien dispergieren liegt die Vermutung nahe, dass die Photoemissionsin-
tensita¨t im Bereich des N-Punktes durch indirekte U¨berga¨nge verursacht wird.
4. Die nicht-dispergierenden Cu3d-Zusta¨nde befinden sich bei einer Bindungsenergie
von 2.4 eV.
5. Die Zustandslu¨cke unterhalb der Cu3d-Zusta¨nde weist eine Breite von 0.7 eV auf
und ist damit auch fu¨r die (112)-Oberfla¨che im Vergleich zur Bandstrukturrechnung
reduziert.
6. Ein deutlich vom Γ-Punkt zu ho¨heren Bindungsenergien dispergierender Zustand im
Bereich der bindenden Cu-Se Ba¨nder um EB = 5 eV. Ein solcher Zustand findet sich
auch in den Rechnung von [8] fu¨r Γ-N.
Fu¨r die [112]-Richtung ist keine DFT-Rechnung verfu¨gbar und somit ist eine Zuordnung
der Zusta¨nde schwierig. Aufgrund ihres charakteristischen Verlaufs und der Bandbreite
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Abb. 5.9: Waterfallplot der Spektren der k⊥-Messung an einer CuInSe2(112)-Probe mit einer
Rotationsdoma¨ne. Fu¨r den Bandstrukturplot wurde die Bindungsenergie des expe-
rimentellen VBM gleich 0 gesetzt. Die Positionen der Symmetriepunkte sind gema¨ß
Abb. 5.8 eingezeichnet.
konnten jedoch einzelne Ba¨nder durch den Vergleich mit der Rechnung fu¨r Γ-N identifiziert
werden.
5.3.2 k||-Messungen
Die (112)-orientierten CuInSe2-Schichten mit einer Rotationsdoma¨ne ermo¨glichen, wie auch
die (001)-Oberfla¨che, Zugang zur Γ-N-Bandstruktur mit winkelaufgelo¨ster Photoemission.
Der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt auf Messungen mit der Anregungsenergie 15 eV, fu¨r
die das experimentelle VBM im vorigen Abschnitt gemessen wurde. Der Emissionswinkel
wurde sowohl in als auch senkrecht zur Polarisationsebene variiert.
Γ-N mit hν = 15 eV
Zuna¨chst werden die senkrecht zur Polarisationsebene gemessenen Daten (Abb. 5.10) be-
trachtet. Die Ba¨nder am VBM zeigen eine deutliche Dispersion, und der Verlauf des Bandes
II entspricht exakt der Rechnung. Band I fehlt jedoch vollsta¨ndig, entsprechend der k⊥-
Messung. Die Lu¨cke zwischen VBM und Band III (∆so, Spin-Bahn-Aufspaltung) betra¨gt
in den Messdaten auf 0.4 eV und ist somit gro¨ßer als der in [2] vero¨ffentlichte Wert von
0.23 eV. Auch im Vergleich zur DFT-Rechnung (ca. 0.1 eV) ist ∆so stark vergro¨ßert, na¨hert
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Abb. 5.10: Waterfall- und Bandstrukturplots (mit DFT-Bandstruktur [8]) der k||-Messungen
bei hν = 15 eV. Die Γ-N-Richtung wurde sowohl in als auch senkrecht zur Polarisa-
tionsebene gemessen.
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sich zum N-Punkt hin jedoch dem berechneten Bandverlauf an. Ein mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r
die Differenz in ∆so ist die von der Symmetrieebene abweichende Messposition (vgl. Abb.
5.8). Weitere Abweichungen in den Messdaten sind ein nicht-dispergierender Zustand am
Γ-Punkt bei EB = 1.4 eV und eine verringerte Zustandslu¨cke. Die Bandstruktur insgesamt
ist wie erwartet symmetrisch um den Γ-Punkt.
Im Gegensatz dazu zeigt die Messung in der Polarisationsebene eine deutliche Asymme-
trie. Wa¨hrend die in Abb. 5.10 dargestellte linke Seite weitgehend der Messung senkrecht
zum Polarisationsvektor der Strahlung entspricht, erkennt man auf der rechten Seite ei-
ne deutliche Verschiebung der Intensita¨t. Band I ist nun sichtbar und erscheint getrennt
von Band II. Unterhalb davon befindet sich ein Zustand der aufgrund seines Verlaufs mit
Band IV identifiziert werden kann, jedoch leicht zu ho¨heren Bindungsenergien verschoben
ist. Die oberen und unteren Cu-Se-Ba¨nder sind in der Rechnung ebenfalls gut reproduziert.
[111]-Richtung mit hν = 15 eV
Ebenfalls mit hν = 15 eV wurde die [111]-Richtung gemessen, was fu¨r die (112)-Oberfla¨che
einer Messung senkrecht zu [110]-Richtung bzw. Γ-N entspricht. Da fu¨r diese Kristallrich-
tung wiederum keine Bandstrukturrechnungen existieren ist kein direkter Vergleich mit der
Theorie mo¨glich. Auffa¨llig hier ist ein u¨ber den Energiebereich von 1.2 eV dispergierender
Zustand am VBM. Eine genaue Trennung der Ba¨nder und Zuordnung zur Bandstruktur ist
in diesem Fall schwierig, gema¨ß Abb. 5.8 ist die gemessene Richtung jedoch na¨herungsweise
gleich Γ-T. Dies ko¨nnte als Erkla¨rung dienen warum nur zwei Ba¨nder am VBM sichtbar
sind. Es treten im beobachtbaren Bereich, abgesehen vom Γ-Punkt, keine beobachtbaren
Extrema der Ba¨nder die Symmetriepunkten entsprechen auf. Dies spricht fu¨r eine gegen-
u¨ber der Messung entlang Γ-N vera¨nderte Periodizita¨t des k-Raumes.
Γ-N mit hν = 25 eV
Eine weitere Messung bei hν = 25 eV soll die tiefliegenden Cu-Se und In-Se-Zusta¨nde auf-
lo¨sen, die mit 15 eV aufgrund der niedrigen kinetischen Energie nur schlecht sichtbar sind.
Abb. 5.8 zeigt, dass die Zusta¨nde am VBM bei dieser Anregungsenergie nahe dem N-Punkt
in k⊥ gemessen werden, mit steigender Bindungsenergie verschiebt die Position in Richtung
Γ. Im Gegensatz dazu a¨hneln die dispersiven, lochartigen Zusta¨nde am VBM den Ba¨ndern
um den Γ-Punkt. Dies korrespondiert mit der im Bereich des N-Punktes beobachteten
Intensita¨t nahe EB = 0 eV in der k⊥-Messung. Auffa¨llig sind auch die bindenden Cu-Se-
Ba¨nder im Bereich zwischen EB = 5 − 5.5 eV, die im Gegensatz zu Rechnung deutlich
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Abb. 5.11: ARPES an CuInSe2(112) (1 Rotationsdoma¨ne) entlang Γ-N bei hν = 25 eV. DFT
aus [8].
dispergieren und damit der Rechnung fu¨r Γ-T a¨hnlich sind. Die In-Se-Ba¨nder entsprechen
der DFT-Rechnung.
5.3.3 Diskussion: ARPES an CuInSe2
Wie schon fu¨r die CuInSe2(001)-Oberfla¨che festgestellt wurde, mu¨ssen geeignete Beobach-
tungsbedingungen gefunden werden um sa¨mtliche in der Rechnung vorhergesagten Ba¨nder
zu messen. Dies konnte durch Variation der Photonenenergie und der Polarisationsebene
erreicht werden. Die Beobachtung Der Se4p-Ba¨nder macht die Verwendung niedriger An-
regungsenergien unterhalb von hν = 30 eV no¨tig. Dies hat niedrige kinetische Energien der
Elektronen zur Folge die einerseits die Volumensensitivita¨t aufgrund der steigenden freien
Wegla¨nge unterhalb von Ekin = 50 eV erho¨hen. Andererseits bedeuten geringe Elektronen-
energien auch eine ho¨here Beeinflussung durch das Kristallpotential, wobei die Na¨herung
des Endzustandes freier Elektronen und Koopmanns Theorem an Gu¨ltigkeit verlieren [54].
Zusammen mit den Auswahlregeln ko¨nnen so die teilweise auftretenden Abweichungen von
der Bandstrukturrechnung erkla¨rt werden.
Durchga¨ngig in sa¨mtlichen Spektren und fu¨r beide untersuchte Oberfla¨chenorientierungen
ist die Reduktion der Zustandslu¨cke ∆Egap unterhalb der nichtbindenden Cu3d-Elektronen
gegenu¨ber den verfu¨gbaren DFT-Bandstrukturen zu beobachten. In den experimentellen
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Daten treten Werte im Bereich ∆Egap = 0.6 − 0.8 eV auf, die neueren Rechnungen er-
halten 0.94 eV [8], 0.91 eV [126] und 0.87 eV [14] am Γ-Punkt. Die Bindungsenergie der
nicht-dispersiven Cu3d-Zusta¨nde stimmt fu¨r Rechnung und Messung u¨berein, dagegen ist
das Maximum der bindenden Cu-Se-Ba¨nder im Experiment zu geringeren Bindungsenergi-
en verschoben. Diese reduzierte Zustandslu¨cke ist typisch fu¨r Bandstrukturmessungen an
Chalkopyriten und wurde beispielsweise auch an CuInS2 beobachtet [85].
5.4 Bandstruktur der Defektverbindung CuIn3Se5
Fu¨r die Trennung und den Transport der Ladungstra¨ger in Solarzellen ist nicht nur die
elektronische Struktur des nah-sto¨chiometrischen CuInSe2 maßgeblich sondern auch die-
jenige der Defektverbindung CuIn3Se5, wie sie im Bereich des Heterokontaktes mit der
Pufferschicht vorliegt. Neben der Aufweitung der Bandlu¨cke la¨sst die Kupferverarmung
eine tiefgreifende Vera¨nderung der Valenz- und Leitungsbandstruktur erwarten.
Die Komplexita¨t der Struktur der Verbindung CuIn3Se5 macht die Berechnung der Ei-
genschaften mit ab initio-Methoden schwierig, es existiert eine Bandstrukturrechnung zur
kupferarmen Verbindung CuIn5Se8 (s. Abb. 5.2). Diese wird im folgenden zur Bewertung
der experimentellen Bandstrukturen herangezogen werden.
5.4.1 k⊥: CuInSe2(112) vs Defektverbindung
Die Rohdaten und Bandstrukturplots der k⊥-Messung an CuInSe2 und CuIn3Se5 sind in
Abb. 5.12 gezeigt. Die Proben wurden jeweils auf flachen GaAs(111)A-Substraten gewach-
sen und liegen deshalb in Doma¨nen vor. Die Oberfla¨chensto¨chiometrien betragen Cu/In
= 0.92 bzw. 0.39 fu¨r die Defektverbindung. Bereits in den Rohdaten erkennt man ei-
ne geringere Dispersion des Valenzbandmaximums gegenu¨ber CuInSe2 und das Fehlen
der Zustandslu¨cke im Bereich der Cu3d-Zusta¨nden bei EB = 3 eV. Dagegen verlaufen
die Zusta¨nde der Defektverbindung am VBM bei nahezu konstanter Bindungsenergie.
Trotz des relativ flachen Verlaufs des Valenzbandes tritt ein Maximum auf, dass wieder-
um mit 15 eV Anregungsenergie gemessen wurde. Dieses Verhalten entspricht den DFT-
Bandstrukturrechnungen: danach erwartet man fu¨r CuInSe2 eine Zustandslu¨cke unterhalb
der nichtbindenden Cu3d-Zusta¨nde bei EB ≈ 2.6 eV, die in der Defektverbindung fehlt.
Ein Zustandsminimum liegt hier direkt unterhalb der antibindenden Cu-Se-Ba¨nder bei
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EB ≈ 1.4 eV, die insgesamt eine reduzierte Bandbreite aufweisen. Der mittlere Teil des
Valenzbandes besteht aus einem breiten Block von Zusta¨nden im Bindungsenergiebereich
zwischen 1.6 und 5.0 eV. Im Bandstrukturplot wirken die Zusta¨nde der Defektverbindung
verbreitert, was sich als direkte Folge der ho¨heren Defektdichte erkla¨ren la¨sst. Ein stark
dispergierender Zustand ist im Bereich der Cu-Se-Ba¨nder zwischen EB = 4.0 und 5.6 eV
auszumachen.
Abb. 5.12: Vergleich der k⊥-Messungen der Defektverbindung CuIn3Se5 (Cu/In = 0.39,
(Cu+In)/Se = 0.89) und CuInSe2 (Cu/In = 0.92, (Cu+In)/Se = 0.99).
5.4.2 k||: CuInSe2(112) vs Defektverbindung
Vergleichende k||-Messungen wurden fu¨r die Anregungsenergien 15 eV, 21 eV und 25 eV,
jeweils senkrecht zur Polarisationsebene durchgefu¨hrt. Dabei wurden die Proben anhand
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des LEED-Bildes so ausgerichtet, dass die Ebene der Winkelvariation zwischen den hexa-
gonalen Zinkblende-Reflexen lag (s. Abb. 5.13). Wie aus der Ableitung der LEED-Bildes in
Kap. 4.4 ersichtlich ist, entspricht dies einer Messung in Γ-N-Richtung fu¨r eine der Rotati-
onsdoma¨nen der sto¨chiometrischen Probe. Gleichzeitig tragen jedoch zwei weitere um 120◦
rotierte Doma¨nen bei, die folglich nicht entlang dieser Symmetrierichtung gemessen wer-
den. Die auffa¨lligsten Ergebnisse und Unterschiede fu¨r die beiden Verbindungen gelten fu¨r
sa¨mtliche der verwendeten Anregungsenergien und werden hier gemeinsam diskutiert.
1. Reduktion der Bandbreite am VBM
Dies wird besonders deutlich fu¨r hν = 15 eV, da hier die Dispersion der Ba¨nder in der
sto¨chiometrischen Verbindung CuInSe2 am sta¨rksten ausgepra¨gt ist. Die energetische
Breite der Lochba¨nder betra¨gt 1.5 eV und es sind alle drei theoretisch erwarteten
Zusta¨nde sichtbar. Die selbe Messung an Schichten mit nur einer Doma¨ne zeigt nur
die Ba¨nder II und III, I ist nicht erkennbar. Demzufolge handelt es sich dabei um
einen Beitrag der fehlorientierten Doma¨nen, der fu¨r die Hauptrichtung unterdru¨ckt
ist (vgl. auch Kap. 5.3). Fu¨r die Defektverbindung reduziert sich diese Bandbreite auf
ca. 0.6 eV. Die Rechnung erwartet hier ebenfalls drei Zusta¨nde die von der Messung
jedoch nicht aufgelo¨st werden. Bei hν = 15 eV ko¨nnen zwei Zusta¨nde unterschieden
werden.
2. Position der Zustandslu¨cke
Wie in den vorangegangenen Kapitel diskutiert, befindet sich die Zustandslu¨cke des
sto¨chiometrischen CuInSe2 bei EB = 2.6 eV unterhalb der nicht-bindenden Cu3d-
Ba¨nder. Fu¨r die Defektverbindung CuIn5Se8 erha¨lt man mittels DFT eine Zustands-
minimum bei 1.3 eV, das auch im Photoemissionsspektrum beobachtet werden kann
und bei EB = 1.2 eV liegt.
3. Abwesenheit der nichtbindenden Cu3d-Zusta¨nde
Bei Variation der Anregungsenergie in den k⊥-Messungen bleibt die Bindungsenergie
der Cu3d-Zusta¨nde oberhalb und unterhalb der Zustandslu¨cke in CuInSe2 konstant.
Auch in sa¨mtlichen winkelaufgelo¨sten Spektren erscheinen sie intensiv und zeigen
keine oder nur eine schwache Dispersion. Diese intensiven, dispersionslosen Zusta¨nde
fehlen in der Defektverbindung, an ihre Stelle tritt der breite mittlere Block von
Ba¨ndern. Dies deutet auf eine Umordnung vor allem der partiellen Zustandsdichte
des Kupfers hin.
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Abb. 5.13: Vergleich der k||-Messungen der Defektverbindung CuIn3Se5 und des sto¨chiometri-
schen CuInSe2. Die Rohdaten sind nur fu¨r die Defektverbindung gezeigt. Die expe-
rimentellen Bandstrukturen sind mit entsprechenden DFT-Rechnungen von Zhang
et al. [14] u¨berlagert.
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4. Dispersive Ba¨nder im Bereich der bindenden Cu-Se-Zusta¨nde
Auffa¨lligstes Merkmal in der Bandstruktur der Defektverbindung ist das stark di-
spergierende, lochartige Band im Energiebereich zwischen EB = 1.8− 4.2 eV. Dieses
verla¨uft von k|| = 0 zu ho¨heren Bindungsenergien und erreicht ein Minimum fu¨r k|| =
0.7 - 0.8 A˚−1 (s. Daten fu¨r hν = 21 bzw. 25 eV, nicht sichtbar fu¨r 15 eV). Der Zustand
ist weder fu¨r sto¨chiometrisches CuInSe2 noch in der DFT-Rechnung zu CuIn5Se8 vor-
handen. Bandstrukturrechnung und -messung der Defektverbindung weisen vor allem
Zusta¨nde mit flacher Dispersion auf. Dies entspricht elektronischen Zusta¨nden mit
geringer Beweglichkeit und hoher Lokalisation, wie es ein Material mit hoher Defekt-
dichte erwarten la¨sst. Daher u¨berrascht das Vorhandensein eines Bandes mit starker
Dispersion, das delokalisierten elektronischen Zusta¨nden mit geringer effektiver Mas-
se entspricht.
Die folgende Eigenschaften weisen den Zustand als Volumenband aus: In der k⊥-
Messung ist ebenfalls ein dispersive Zustand vorhanden, besonders deutlich wird die-
ser im Waterfall-Plot der Rohdaten (Abb. 5.12). Weiterhin beobachtet man geringfu¨-
gige Verschiebungen im Verlauf in den k||-Daten bei unterschiedlichen Anregungsener-
gien. Das Minimum des Bandes deutet auf einen Symmetriepunkt hin, auch wenn dies
nicht notwendigerweise der Fall ist. Dieser Symmetriepunkt la¨ge im Bereich des Ran-
des der BZ des Chalkopyritgitters, was auf eine Chalkopyritordnung der vorliegenden
Struktur schließen la¨sst. Dies ist insofern bemerkenswert, als die Chalkopyritordnung
im LEED-Bild der Defektverbindung abwesend ist.
Betrachtet man die DFT-Bandstruktur fu¨r CuIn5Se8 in Abb. 5.2 genauer, so bietet
sich eine Mo¨glichkeit das beobachtete dispersive Band mit der Rechnung in Einklang
zu bringen. Der Verlauf des Zustandes ist hier na¨herungsweise eingezeichnet (hell-
gru¨n). Tatsa¨chlich finden sich abschnittsweise Entsprechungen in der berechneten
Volumenbandstruktur welche die auftretende Intensita¨t in den Photoemissionsspek-
tren erkla¨ren ko¨nnen. In diesem Fall wu¨rde es sich bei dem dispersiven Band nicht
um einen elektronischen Zustand sondern Beitra¨ge verschiedener Ba¨nder handeln.
5. Aufweitung der In-Se-Ba¨nder
Dieser Effekt ist in den Daten sichtbar, jedoch weniger stark ausgepra¨gt als die Band-
strukturrechnung erwarten la¨sst. Die DFT erha¨lt eine Breite der In-Se-Ba¨nder von
0.6 eV fu¨r sto¨chiometrisches Chalkoyprit und 1.2 eV fu¨r Defektverbindung. Im Expe-
riment erha¨lt man 0.8 eV bzw. fu¨r 1.0 eV CuIn3Se5. Der Grund hierfu¨r ist vermutlich
die von der Rechnung abweichende Zusammensetzung der Probe.
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An dieser Stelle soll die unter Punkt 3 angestellte U¨berlegung zur partielle Zustandsdich-
te des Kupfers in beiden Materialien noch einmal aufgegriffen werden. Zur Beobachtung
der partiellen Zustandsdichten der beteiligten Elemente kann die Abha¨ngigkeit des Wir-
kungsquerschnitts (PICS) von der Photonenenergie ausgenutzt werden. Entsprechend den
in Abb. 3.14a gegebenen PICS fu¨r Cu3d und Se4p-Elektronen bildet das Photoemissionss-
pektrum bei niedrigen Anregungsenergien die gesamte DOS (Photonenenergie 15-25 eV)
ab, bei ho¨heren Anregungsenergien (bis 90 eV) entspricht es dagegen zunehmend der parti-
ellen Zustandsdichte des Kupfers, da Cu3d- Elektronen in diesem Bereich den mit Abstand
ho¨chsten PICS besitzen. Die A¨nderung der Photoemissionsintensita¨t mit dem PICS kann
in Abb. 5.14a fu¨r CuInSe2 und CuIn3Se5 verfolgt werden. Fu¨r die Defektverbindung er-
kennt man eine reduzierte Zustandsdichte im Bereich der nicht-bindenden Cu3d-Zusta¨nde
und gleichzeitige Verschiebung der Cu-Zustandsdichte zum VBM hin. Dies wird besonders
deutlich wenn man die Differenz IODC − ICuInSe2 der normierten Spektren fu¨r hν = 90 eV
bildet (Nach Angleichen der Se3d-Niveaus um die Verschiebung durch zu Dotierung kom-
pensieren, s. Abb. 5.14c). In der sto¨chiometrischen Verbindung hingegen wird das VBM
hauptsa¨chlich von Selen-Zusta¨nden gebildet wird, deren Intensita¨t fu¨r hohe Anregungs-
energien reduziert ist.
Diese Umordnung der partiellen Zustandsdichte stimmt sehr gut mit den Berechnung der
ra¨umlichen Ladungsdichte am VBM von Zhang et al. u¨berein [14]. In CuInSe2 ist die La-
dung am VBM sehr stark um Se-Atome konzentriert, weitere Ladungen sitzen um die
Cu-Atome. Aufgrund des antibindenden Charakters weist die Ladungsdichte einen Kno-
ten zwischen beiden Atomen auf. Dagegen nimmt die Ladungsdichte am VBM um die
Cu-Atome fu¨r CuIn5Se8 zu und man erha¨lt einen versta¨rkt bindenden Charakter. Dar-
aus ergibt sich eine Reduktion der p-d-Abstoßung und damit einhergehend ein Absinken
des VBM, wodurch sich die Bandlu¨cke vergro¨ßert. Der sich daraus ergebende Valenzban-
doffset zwischen der CuInSe2 und der Defektverbindung wird in Kap. 6.1.2 experimentell
bestimmt.
Fu¨r die allgemein beobachtete Verbreiterung der Ba¨nder der Defektverbindung gegenu¨ber
CuInSe2 ko¨nnen verschiedene Gru¨nde gefunden werden: Zum einen ist von einer ho¨he-
ren Dichte von Punktdefekten auszugehen. Diese erkla¨rt sich mindestens zum Teil mit den
kupferarmen Wachstumsbedingungen, die auch im polykristallinen Material zu ho¨herer De-
fektdichte und geringeren Korngro¨ßen fu¨hrt. Des weiteren ist die ra¨umliche Struktur und
damit auch die Bandstruktur nicht gut definiert, da von einer Koexistenz verschiedener
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Abb. 5.14: a) Valenzbandspektren fu¨r CuInSe2(112) und die Defektverbindung in Normalemis-
sion fu¨r steigende Anregungsenergien. Um die Verschiebung durch Dotierung aus-
zugleichen wurden die Positionen der Se3d-Niveaus beider Proben angeglichen. b)
Valenzbandspektrum von CuInSe2(112) bei hν = 90 eV (entspricht weitestgehend
der partiellen DOS von Cu3d) und die partiellen Cu3d-DOS aus [129] und [126], wo-
bei jeweils VBM = 0 eV gesetzt wurde. c) Differenz der partiellen DOS von Cu3d der
Defektverbindung und CuInSe2 nach Normierung der maximalen Intensita¨ten auf 1.
Die pDOS ist in der Defektverbindung zum VBM hin verschoben. Dagegen zeigt die
sto¨chiometrische Verbindung eine erho¨hte Cu3d-DOS im Bereich der Zustandslu¨cke.
Defektphasen wie Cu2In4Se7, CuIn3Se5, CuIn5Se8 etc. auszugehen ist. Dies begrenzt, wie
in Kap. 5.1 festgestellt wurde, die Reichweite der Ordnung der Defektkomplexe.
Die hohe Zahl an vorhandenen Ba¨nder insgesamt bei gleichzeitiger Zunahme der Defekt-
dichte erschwert es, einzelne Ba¨nder aufzulo¨sen. Dennoch la¨sst sich klar eine starke Um-
ordnung der Bandstruktur fu¨r kupferarmes Material mit hoher Lokalisierung der elektro-
nischen Zusta¨nde beobachten. Die Dispersion einiger Ba¨nder in der k⊥-Messung zeigt dass
die dreidimensionale Ordnung der Probe Defektverbindungscharakter hat. Die zusa¨tzlich
in Kap. 4.6 gefundene Kupferverarmung der Oberfla¨che la¨sst auf eine komplett kupferfreie
Oberfla¨chenrekonstruktion der Defektverbindung schließen.
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6 CuInSe2-Heterokontakte fu¨r die
Photovoltaik
Zahlreiche Studien haben sich in der Vergangenheit mit der Bandanpassung zwischen Chal-
kopyriten und unterschiedlichen Puffer- und Fensterschichten bescha¨ftigt und dazu beige-
tragen, Kriterien fu¨r geeignete Materialkombinationen zu entwickeln [131, 132, 133, 67].
Besonders wichtig ist in diesem Zusammenhang die Leitungsbandanpassung an der Grenz-
fla¨che, die einen ungehinderten Transport der Elektronen zum Frontkontakt gewa¨hrleisten
sollte, bei gleichzeitigem geringen Verlust der Spannung bei geo¨ffnetem Stromkreis. Ein
weiteres Kriterium ist die Typinversion an der Oberfla¨che des Absorbers: Diese muss vom
Chalkopyrit ermo¨glicht und von der Pufferschicht begu¨nstigt werden. In Chalkopyriten mit
weiter Bandlu¨cke wird die Inversion durch Selbstkompensation verhindert [27, 23]. Neben
der Bandanpassung kann auch Interdiffusion bei der Grenzfla¨chenausbildung eine Rolle
spielen, indem die elektronischen Eigenschaften in Puffer und Absorber dabei gea¨ndert
werden.
In diesem Kapitel sollen Bandanpassungen und Eigenschaften der Grenzfla¨chen epitakti-
scher Chalkopyritschichten bestimmt werden, wobei sa¨mtliche Untersuchungen im UHV
durchgefu¨hrt werden. Dies hebt die vorliegende Studie von einem großen Teil der vorhan-
denen Vero¨ffentlichungen ab, in denen polykristalline Chalkopyrite aus der kommerziellen
Produktion verwendet wurden [68, 134, 135]. Dieses Vorgehen erlaubt zwar die direkte
Untersuchung des Materials wie es in Solarzellen tatsa¨chlich vorliegt, unterliegt aber auch
Unsicherheiten, wie sie sich aus unterschiedlichen Pra¨parationsmethoden und dem Entfer-
nen aus Anlage zur Herstellung und dem Transport ergeben. Die in situ Untersuchung der
epitaktischen Schichten gewa¨hrt dagegen Zugang zu den grundlegenden Eigenschaften des
Materials. Ein weiterer Vorteil besteht in der hohen Ordnung der Epischichten und ihrer
makroskopischen Orientierung, die eine im Vergleich zu polykristallinem Material beson-
ders definierte elektronische Struktur erwarten la¨sst.
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Unter diesen Voraussetzungen soll zuna¨chst eine fundamentale Grenzfla¨che der Chalkopy-
ritsolarzellen untersucht werden, na¨mlich die Bandanpassung am eigentlichen p-n-U¨bergang,
der Grenzfla¨che zwischen CuInSe2 und CuIn3Se5 im Absorber. Die bisher vero¨ffentlichten
Studien der Banddiskontinuita¨t ergaben widerspru¨chliche Ergebnisse [136]. Weiterhin sollen
alternative, Zink-basierte Pufferschichten untersucht werden, die einen mo¨glichen Ersatz
fu¨r die momentan verwendeten Cadmium-haltigen Puffer darstellen. Dabei wird einerseits
die Bandanpassung, aber auch Interdiffusion bei der Grenzfla¨chenbildung betrachtet wer-
den.
6.1 Die CuInSe2-CuIn3Se5-Grenzfla¨che
Das heute ga¨ngige Modell der Bandanpassung zwischen Chalkopyrit und der Defektver-
bindungen sieht ein p-leitendes, nah-sto¨chiometrisches Volumen mit n-leitender, kupferar-
mer Oberfla¨che vor. Wie u.a. in Kap. 5 gezeigt werden konnte, fu¨hrt die Reduktion des
Kupfergehalts zu einer drastischen Umordnung der Valenzbandstruktur. Dabei verringert
sich die p-d-Abstoßung mit Selen was zu einer Absenkung des VBM fu¨hrt. Vor diesem
Hintergrund erscheint der theoretisch berechnete Valenzbandoffset plausibel. Neben der
Valenzbanddiskontinuita¨t geben Theorie und Experiment eine aufgeweitete Bandlu¨cke in
der Defektverbindung an, die letztendlich die Leitungsbanddiskontinuita¨t festlegt.
In den bisherigen experimentellen Analysen wurde der Valenzbandoffset nur indirekt be-
stimmt. Ein Vergleich zwischen Kapazita¨t-Spannungs-Messungen (Bestimmung der Po-
sition des Fermi-Niveaus im Volumen) und dem VBM der kupferarmen Oberfla¨che mit
Photoemission ergab eine Valenzbanddiskontinuita¨t von 0.37 eV [22], in guter U¨berein-
stimmung mit dem Theoriewert von 0.34 eV [13]. Vergleicht man hingegen die VBOs zwi-
schen Cu(In,Ga)Se2/CdS und Cu(In,Ga)3Se5/CdS, so erha¨lt man nur eine geringe Differenz
von 0.12 eV. Dies wurde mit einer Verletzung der Transitivita¨tsregel durch Interdiffusion
wa¨hrend der Grenzfla¨chenbildung erkla¨rt [136]. Eine direkte Photoemissionsstudie des Va-
lenzbandoffsets fehlt dagegen bislang.
6.1.1 Valenzbandmaximum epitaktischer CuInSe2-Schichten
An dieser Stelle soll eine grundsa¨tzliche Anforderung an die Bestimmung der Position
des Valenzbandmaximums epitaktischer Proben mittels Photoemission diskutiert werden:
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die Wahl einer geeigneten Anregungsenergie. Darunter ist in diesem Fall, auch wenn bei-
des natu¨rlich zusammen ha¨ngt, weniger die korrekte Position des Fermi-Niveaus in der
Bandlu¨cke sondern vielmehr der tatsa¨chliche Abstand des VBMs zu den Rumpfniveaus zu
verstehen. Wie aus der Theorie der Photoemission an Einkristallen bekannt und mit den
k⊥-Messungen aus Kap. 5 fu¨r CuInSe2-Epischichten experimentell gezeigt wurde, ha¨ngt
die Position der gemessenen Zusta¨nde im k-Raum von der Anregungsenergie ab. Damit ist
klar, dass Beitra¨ge zur Photoemission aus direkten U¨berga¨ngen vom Valenzbandmaximum
an Γ-Punkten, die gerade dem globalen Valenzbandmaximum des Materials entsprechen,
nur fu¨r bestimmte Photonenenergien angeregt werden. Besonders hervorzuheben ist dabei,
dass mit der fu¨r UPS-Messungen des Valenzbandes in dieser Arbeit verwendeten HeI-Linie
(hν = 21.2 eV) an CuInSe2(001)- und (112)-Proben eine direkte Messung des Valenzband-
maximums am Γ-Punkt nicht mo¨glich ist. Wie dennoch eine korrekte Bestimmung des
VBMs mo¨glich ist, soll nachfolgend gezeigt werden.
Abb. 6.1: Vergleich der HeI UPS-Daten mit Synchrotronmessungen der selben Proben mit hν
= 15.5 eV und 21 eV. Fu¨r die Messung am Γ-Punkt mit hν = 15.5 eV liegt das VBM
bei niedrigeren Bindungsenergien.
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Wie aus sa¨mtlichen k⊥-Daten in Kap. 5 ersichtlich ist, dispergiert das oberste Valenzband
der CuInSe2-Proben verschiedener Orientierung und Sto¨chiometrie bei Variation der An-
regungsenergie. Um den Effekt auf die Position des gemessenen Valenzbandes zu verdeut-
lichen, sind in Abb. 6.1 die HeI-Spektren verschiedener Proben mit Spektren u¨berlagert,
die am Synchrotron gemessen wurden. Zur Referenz sind jeweils Spektren fu¨r hν = 21 eV
gezeigt, die hinsichtlich Verlauf und Position der Maxima mit den HeI-Spektren u¨berein-
stimmen. (Der Sekunda¨relektronenuntergrund steigt in den Synchrotrondaten flacher an.)
Ein weiteres Spektrum mit der entsprechend angepassten Photonenenergie zeigt jeweils das
VBM am Γ-Punkt. Die lineare Extrapolation der Valenzbandkante ergibt fu¨r die sto¨chio-
metrischen Proben signifikante Abweichungen des tatsa¨chlichen VBMs von der Position der
Kante im HeI-Spektrum. Beide sto¨chiometrische (112)-Proben weisen dabei eine Differenz
von (0.30 ± 0.05) eV auf. Fu¨r CuInSe2(001) liegt der Unterschied ebenfalls bei (0.30 ±
0.05) eV, die Defektverbindung CuIn3Se5 zeigt eine reduzierte Differenz von (0.10 ± 0.05)
eV, entsprechend der geringeren Banddispersion.
Die Analyse zeigt zwei Sachverhalte: Erstens sind die experimentell gemessenen Absta¨n-
de zwischen den Valenzbandmaxima und Rumpfniveaus der epitaktischen Schichten bei
Verwendung von HeI-Strahlung im Vergleich zu den tatsa¨chlichen Werten reduziert. Eine
Bestimmung des VBMs mit hoher Pra¨zision ist somit nur unter Beru¨cksichtigung der Ab-
ha¨ngigkeit der gemessenen Position k-Raum von der Anregungsenergie mo¨glich. Zweitens
ist der so entstehende Fehler von den genauen Eigenschaften der Probe abha¨ngig und so-
mit uneinheitlich. Die genaue Messungen der Valenzbanddiskontinuita¨ten erfordert deshalb
die Betrachtung des Fehlers der fu¨r die jeweilige Probe entsteht. Mit Hilfe dieser Analyse
der Position des VBM soll nun die Bandanpassung an der CuInSe2/CuIn3Se5-Grenzfla¨che
bestimmt werden.
6.1.2 Bandanpassung zwischen CuInSe2 und CuIn3Se5
Pra¨paration und Wachstum
Zur Pra¨paration der Grenzfla¨che wurde die Defektverbindung mit MBE auf ein nah-
sto¨chiometrisches, leicht Cu-reiches CuInSe2(112)-Substrat (Cu/In = 1.05) aufgewachsen.
Die Wachstumsparameter betrugen TCu = 1040
◦C, TIn = 900◦C und TSe = 210◦C fu¨r
die Quellentemperaturen und TSubst = 525
◦C. Wa¨hrend des ersten Schrittes blieben die
Shutter der Metallquellen geschlossen, ein Heizen in Se-Atmospha¨re bewirkt jedoch bereits
eine Reduktion der Kupferkonzentration an der Oberfla¨che. Die Aufdampfzeiten in den
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weiteren Schritten betrugen 10 Sek., 1 Min., 5 Min. und 5 Min., was einer insgesamt ge-
wachsenen Schichtdicke von ca. 50 nm entspricht. Aus der Notwendigkeit eine solch dicke
Schicht aufwachsen zu mu¨ssen um die Sto¨chiometrie der Defektverbindung zu erhalten ist
unmittelbar ersichtlich, dass es wa¨hrend des Aufdampfens zu einer Kupferdiffusion aus dem
Substrat in die kupferarme Deckschicht kommt. Dies ist bei der verwendeten Temperatur
aber voraussehbar und unvermeidlich. Nach dem letzten Wachstumsschritt lag eine kup-
ferarme Oberfla¨che mit Cu/In = 0.40 vor.
Die Rumpfniveau- und Valenzbandspektren fu¨r jeden Schritt sind in Abb. 6.2 gezeigt. Im
Verlauf des Experiments reduziert sich die Intensita¨t der Cu2p-Emission, Indium und Selen
bleiben auf einem a¨hnlichen Niveau. Alle Rumpfniveaus weisen eine deutliche Bandverbie-
gung auf. In den UPS-Spektren beobachtet man eine weite Verschiebung der Valenzband-
kante, die einer Inversion der Oberfla¨che von p- nach n-Leitung entspricht. Das Maximum
der Cu3d-Zusta¨nde (urspru¨nglich bei EB = 2.8 eV) verschwindet im Zuge des Wachstums
der Defektverbindung praktisch vollsta¨ndig.
Die LEED-Bilder zeigen den U¨bergang der nah-sto¨chiometrischen (112)-Oberfla¨che mit
c(4×2)-Rekonstruktion zum hexagonalen Muster der Defektoberfla¨che (vgl. Kap. 4.5) oh-
ne U¨berstruktur. Die LEED-Bilder weisen keine Facetten oder erkennbare Verspannungen
auf, die Defektverbindung wa¨chst also epitaktisch.
Bestimmung der Bandanpassung
Von besonderem Interesse bei diesem Experiment ist die Bestimmung der Valenzbanddis-
kontinuita¨t zwischen CuInSe2 und der Defektverbindung. Die Rumpfniveaus verschieben
relativ gleichma¨ßig zu ho¨heren Bindungsenergien, die Endbetra¨ge weichen leicht vonein-
ander ab (siehe Abb. 6.3b). Dies deutet auf ein leichte chemische Verschiebungen hin,
die gleichma¨ßige Verschiebung aller Niveaus entspricht einer Bandverbiegung. Die Analy-
se der Auger-Parameter von Kupfer und Indium zeigt eine schwache A¨nderung der che-
mischen Bindung fu¨r Indium, die A¨nderung fu¨r Kupfer entspricht dem U¨bergang von
leicht Cu-reichem CuInSe2 zur Defektverbindung. Insgesamt wird die Verschiebung des
Selen 3d-Niveaus, welche einen mittleren Betrag aufweist und fu¨r das eine geringe chemi-
sche Verschiebung erwartet wird, als Bandverbiegung des Substrats verwendet. Damit ist
eV Substb = eV
Se
b = 0.87 eV.
Der Abstand zwischen dem VBM des Substrats und der Depositschicht am Ende des Ex-
periments betra¨gt 0.98 eV. Setzt man diesen Betrag zur Berechnung des Valenzbandoffsets
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Abb. 6.2: XP-Spektren der Rumpfniveaus und UP-Valenzbandspektren fu¨r die Bandanpassung
zwischen CuInSe2 und CuIn3Se5 fu¨r die einzelnen Pra¨parationsschritte. Die LEED-
Daten fu¨r jeden Pra¨parationsschritt bei Ekin = 57 eV sind ebenfalls abgebildet.
ein erha¨lt folgendes Ergebnis:
∆EV = 0.98 eV− 0.87 eV = (0.11± 0.1) eV (6.1)
Dieser Wert liegt deutlich unter der theoretischen Vorhersage von 0.34 eV. Der Grund fu¨r
die Abweichung ist in der Verwendung der HeI-Spektren bei der Bestimmung der VBM
zu suchen, da hier die Valenzbandkante nicht am Γ-Punkt gemessen wird. Korrigiert man
die VBM mit Hilfe der am Synchrotron gemessenen Spektren (Abb. 6.3d,e) erha¨lt man
ESubstV BM = 0.18 eV und E
Deposit
V BM = 1.33 eV. Damit ergibt sich fu¨r den Valenzbandoffset:
∆EV = 1.33 eV− 0.18 eV− 0.87 eV = (0.28± 0.1) eV (6.2)
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Abb. 6.3: a) Normierte Intensita¨ten der Emissionen aus Cu2p-, In3d und Se3d-Rumpfniveaus fu¨r
die einzelnen Pra¨parationsschritte. b) Verschiebung der Bindungsenergien der Rumpf-
niveaus. c) A¨nderung der Auger-Parameter der Metalle. d) Konstruktion zur Bestim-
mung des VBM des CuInSe2-Substrats. e) Konstruktion fu¨r Defektverbindung (letzter
Wachstumsschritt).
Hier liegt der theoretische Wert im Bereich des experimentellen Fehlers und man erha¨lt
folglich eine gute U¨bereinstimmung. Die auftretende Abweichung bei Nichtbeachtung der
Dispersion des obersten Valenzbandes macht also die pra¨zise Messung des Valenzbandoff-
sets unmo¨glich.
Ebenfalls in den Daten enthalten ist die Information u¨ber die Position des Vakuumni-
veaus. Damit la¨sst sich pru¨fen ob ein Dipol an der Grenzfla¨che vorhanden ist. Aus den
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Ionisierungsenergien und dem VBO erha¨lt man mit Gl. 3.16:
eD = 5.88 eV− 6.19 eV + 0.28 eV = −0.03 eV± 0.1 eV (6.3)
Aufgrund des geringen Ladungstransfer zwischen den Atomlagen beim U¨bergang zur De-
fektverbindung ergibt sich also kein messbarer Dipolbeitrag. Dies ist versta¨ndlich, da sich
die beteiligten Kationen und Anionen an der Grenzfla¨che nicht a¨ndern.
Diskussion
Eine weitere direkte Messung der Differenz der Valenzbandmaxima von CuInSe2 und
CuIn3Se5 ist nicht bekannt. Es existiert jedoch ein Vergleich der Bandanpassungen zwi-
schen CdS und einer kupferarmen epitaktischen Schicht CuIn3Se5(001) [137] sowie einer
sto¨chiometrischen Spaltfla¨che CuInSe2(011) [66]. Beide Studien ergaben praktisch identi-
sche Valenzbanddiskontinuita¨ten zwischen CdS und dem Chalkopyrit, was einem Valenz-
bandoffset zwischen CuInSe2 und CuIn3Se5 von ≈ 0 eV entspricht. Aufgrund der vom
Kupfergehalt abha¨ngigen Position des Valenzbandmaximums erwartet man jedoch unter
Anwendung der Transitivita¨tsregel fu¨r die sto¨chiometrische Oberfla¨che eine um 0.34 eV
gro¨ßere Diskontinuita¨t. Der verringerte experimentelle Wert ist vermutlich in der nicht
korrekten Bestimmung des VBMs der CuInSe2(011)-Probe zu suchen. Einerseits tritt bei
einkristallinen Proben die Dispersion der Valenzba¨nder fu¨r unterschiedliche Anregungsener-
gien auf, zum anderen verschiebt sich das VBM fu¨r ho¨here Anregungsenergien zu ho¨heren
Bindungsenergien (vgl. Abb. 5.14a). Der Grund fu¨r letztere Beobachtung ist der reduzier-
te Wirkungsquerschnitt der Se4p-Zusta¨nde am VBM bei hohen Anregungsenergien. Beide
Effekte sind in der Lage Abweichungen in der Gro¨ßenordnung der theoretisch erwarteten
Diskontinuita¨t von 0.34 eV zu produzieren und mu¨ssen daher beru¨cksichtigt werden.
Der experimentelle Nachweis der Valenzbanddiskontinuita¨t besta¨tigt das ga¨ngige Modell
des Bandkantenverlaufs in CuInSe2 und der Cu(In,Ga)Se2-Solarzelle. Viele elektronische
Eigenschaften des CuInSe2 lassen sich auf Cu(In,Ga)Se2 mit niedrigem Gallium-Gehalt
von bis zu 30 % u¨bertragen. So sind insbesonders die Defektphysik, die Ausbildung einer
kupferarmen Oberfla¨che sowie die damit einhergehende Absenkung des VBM vergleichbar.
Diese U¨bertragbarkeit gilt jedoch nicht unbedingt fu¨r andere Chalkopyrite wie CuGaSe2
und CuInS2.
Die experimentelle Position des VBM der Defektverbindung betra¨gt 1.33 eV. Deren Ober-
fla¨che ist somit n-leitend und das VBM deutet auf eine Aufweitung der Bandlu¨cke ver-
glichen mit CuInSe2-Volumenmaterial (Eg=1.04 eV) hin. Dieser Wert ist sehr gut mit
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Abb. 6.4: a) Bandanpassung an der CuInSe2/CuIn3Se5-Grenzfla¨che nach [14]. b) Experimentelle
Bandanpassung. c) Banddiagramm fu¨r das beschriebene Bandanpassungsexperiment.
Literaturwerten der Oberfla¨chenbandlu¨cke vereinbar (1.3 eV [31], 1.4 eV [71]). Mit der
oben abgeleiteten Valenzbanddiskontinuita¨t kann so die Leitungsbanddiskontinuita¨t der
Grenzfla¨che angegeben werden:
∆EL = 1.3 eV− 1.04 eV− (0.28± 0.1) eV = (−0.02± 0.1) eV (6.4)
Es ergibt sich also experimentell eine Flachbandsituation im Leitungsband, was eine leich-
te Abweichung vom Cliff (∆EL = 0.17 eV) der theoretischen Bandanpassung darstellt
[13] (s. Abb. 6.4). Die flache Bandanpassung entspricht einer fu¨r den Wirkungsgrad der
Solarzelle vorteilhaften Situation und ist das ga¨ngige Modell um die hohe Effizienz der
CIGS-Solarzellen zu erkla¨ren.
6.2 Die ZnSe-Pufferschicht
Die ho¨chsten Wirkungsgrade polykristalliner Chalkopyrit-Solarzellen werden mit einer im
chemischen Bad abgeschiedenen CdS-Pufferschicht erzielt (CBD, chemical bath depositi-
on). Diese Methode bringt aber auch verschiedene Probleme mit sich [131]. Zum einen ist
die Abscheidung des CdS im chemischen Bad aufwa¨ndig was die Prozessfu¨hrung der Solar-
zellenproduktion betrifft, da er eine Unterbrechung der Vakuumdeposition von Absorber
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und Fensterschicht darstellt. Aus diesem Grund wurden bereits vielversprechende Versuche
unternommen, das CdS in einem in-line Prozess mittels PVD (physical vapor deposition)
aufzubringen [138, 139]. Zum anderen ist das Material CdS an sich problematisch. Das
Schwermetall Cadmium belastet die Umwelt und sollte daher wenn mo¨glich vermieden
werden. Außerdem limitiert die Bandlu¨cke des CdS mit 2.4 eV die Leistung der Solarzelle
durch Absorption im kurzwelligen Bereich.
Zu den naheliegendsten Alternativen geho¨ren die Zink-Chalkogenide, die wie Cadmium
u¨ber eine im Vergleich zu den Chalkopyriten vergro¨ßerte Bandlu¨cke und a¨hnliche Gitter-
konstanten verfu¨gen. In diesem Kapitel soll daher die Grenzfla¨chenausbildung zwischen
CuInSe2 und ZnSe untersucht werden. Zur Abscheidung wird MBE, die als eine spezielle
Form der PVD betrachtet werden kann, verwendet. Neben der mo¨glichen technologischen
Anwendung als Pufferschicht ist die Grenzfla¨che auch fu¨r die in Kap. 6.3 untersuchte An-
passung zwischen CuInSe2 und MOMBE-gewachsenem ZnO interessant.
ZnSe-Wachstum auf CuInSe2(112)
Als Substrat fu¨r das Bandanpassungsexperiment wurde wiederum CuInSe2(112)(Cu/In =
0.78) als die technologisch interessante Oberfla¨chenorientierung gewa¨hlt. Diese wurde auf
einen ebenen GaAs(111)-Wafer aufgewachsen und besitzt die in Kap. 4.4 erla¨uterte Doma¨-
nenstruktur, weil GaAs verglichen mit CuInSe2 eine ho¨here Symmetrie aufweist. Scheidet
man wiederum ZnSe auf CuInSe2 ab, so besitzt das Deposit eine ho¨here Symmetrie als die
einzelnen Doma¨nen des Substrats, die Bedingungen fu¨r 3D-Wachstum bzw. vollsta¨ndige
Epitaxie sind erfu¨llt. Es ergeben sich folgende Epitaxierelationen:
ZnSe {111} || CuInSe2 {112}
ZnSe {110} || CuInSe2 {220}
ZnSe {112} || CuInSe2 {111}
Die Gitterfehlanpassung betra¨gt 1.9% und liegt damit im Bereich des Gitterfehlers zwischen
CuInSe2 und GaAs, was ebenfalls epitaktisches Wachstum erwarten la¨sst. ZnSe wurde aus
der Verbindung in einer Effusionszelle verdampft, die Substrattemperatur wa¨hrend der Ab-
scheidung betrug 350 ◦C. Die hohe Temperatur wurde gewa¨hlt um epitaktisches Wachstum
zu begu¨nstigen.
Um den Wachstumsmodus experimentell zu analysieren werden die LEED-Bilder nach
jedem Aufdampfschritt betrachtet (Abb. 6.5). Das Substrat zeigt die U¨berstruktur der sto¨-
chiometrischen Oberfla¨che, die auch wa¨hrend der ersten Depositionsschritte abgeschwa¨cht
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Abb. 6.5: Photoemissions- und LEED-Daten zur Abscheidung von ZnSe auf CuInSe2 fu¨r die
einzelnen Pra¨parationsschritte. Zusa¨tzlich ist das LEED-Bild nach dem Heizen auf T
= 400◦C abgebildet. Ekin betrug jeweils 42 eV.
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erhalten bleibt. Ab den 4. Depositionsschritt und einer Schichtdicke von 0.4 nm ist der
U¨berstruktur nicht mehr erkennbar, u¨brig bleibt das hexagonale Muster der ZnSe(111)-
Oberfla¨che. Nach dem 6. Schritt sind Facettenreflexe erkennbar, fu¨r die dicke ZnSe-Schicht
verschwinden diese im hohen Sekunda¨relektronenuntergrund. Die Facettenreflexe lassen
sich durch Ausheilen der ZnSe-Schicht bei 400 ◦C wieder herstellen. An einer mit van-der-
Waals-Epitaxie gewachsene ZnSe(111)-Schicht wurde ebenfalls keine U¨berstruktur beob-
achtet [140]. Jedoch erwartet man eine Rekonstruktion der polaren (111)-Oberfla¨che zum
Ladungsausgleich in Verbindungshalbleitern wie sie fu¨r GaAs(111) beobachtet wird [141].
Die Abwesenheit einer U¨berstruktur in den Messdaten wird daher mit einer unzureichen-
den Ordnung der stark facettierten ZnSe-Schicht erkla¨rt.
Weiteren Aufschluss u¨ber die Art des Wachstums geben die XP-Spektren der Rumpfni-
veaus der beteiligten Elemente fu¨r die einzelnen Depositionsschritte in Abb. 6.5. Kupfer-
und Indiumsignal werden na¨herungsweise gleichma¨ßig abgeda¨mpft, gleichzeitig steigt die
Zinkemission und das Selensignal bleibt konstant. Die Auftragung der Intensita¨ten rela-
tiv zum Anfangs- respektive Endwert (fu¨r Zink) in Abb. 6.6a zeigt eine etwas schwa¨chere
Abda¨mpfung des Indiums verglichen mit dem Kupfersignal wa¨hrend des initiellen Wachs-
tums. Dies kann einerseits mit den unterschiedlichen kinetischen Energien der jeweilen
Photoelektronen erkla¨rt werden kann, wobei die ho¨here kinetische Energie der aus dem
In3d-Niveau emittierten Elektronen zu einer geringeren Abda¨mpfung fu¨hrt. Mo¨glicherwei-
se ist die Reduktion des Kupfersignals aber auch auf eine Kupferverarmung der Oberfla¨che
unter Bildung der Defektverbindung CuIn3Se5 zuru¨ckzufu¨hren, wie es beim Aufbringen
du¨nner CdS-Schichten beobachtet wurde [142]. Der Mechanismus beruht auf der Bildung
von VCu durch eine Verschiebung des Fermi-Niveaus in der Bandlu¨cke (vgl. Kap. 2.2).
Aus der Verlauf der Abda¨mpfungen der Substratsignale und dem Anstieg der Zinkemis-
sion kann auf den Wachstumsmodus geschlossen werden. Der in Abb. 6.6a vorliegende
Verlauf spricht fu¨r ein Lagenwachstum. Der Vergleich mit den LEED-Daten zeigt, dass
dies nur eingeschra¨nkt gilt: Die Facettenreflexe deuten auf ein teilweise inselartiges oder
Mischwachstum hin. Fu¨r die dicker werdende ZnSe-Schicht verschwindet dass Indiumsignal
vollsta¨ndig, die Kupferemission sinkt dagegen nicht vollsta¨ndig auf Null ab. Dies spricht
fu¨r eine thermisch induzierte Kupferdiffusion aus dem Substrat in das ZnSe unter Bildung
von Kupferseleniden.
Bandanpassung
Wie aus Abb. 6.6b ersichtlich wird, verschieben sich die Rumpfniveaus gleichma¨ßig zu ho¨he-
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ren Bindungsenergien, was auf eine Bandverbiegung in Folge der Grenzfla¨chenbildung und
nicht etwa auf eine chemische Verschiebung hindeutet. Die Auger-Parameter der Metalle
(Abb. 6.6) weisen nur eine sehr geringe A¨nderung unter 0.1 eV im Verlauf des Experiments
auf, die chemische Umgebung a¨ndert sich also nur schwach.
Abb. 6.6: a) Da¨mpfung der XP-Linien Cu2p3/2, In3d5/2, Se3d und Zn2p3/2 relativ zum Anfangs-
bzw. Endwert (Zink) in Abha¨ngigkeit von der Schichtdicke. b) Verschiebung der Bin-
dungsenergie der Photoemissionslinien im Verlauf des Bandanpassungsexperiments.
c) A¨nderung der Auger-Parameter wa¨hrend der Bandanpassung. d) Korrektur der
Position des Fermi-Niveaus mit Synchrotrondaten.
Das Valenzband zeigt einen graduellen U¨bergang von CuInSe2 zu ZnSe mit Ausbildung
der Zn3d-Linie bei EB ≈ 11 eV. Mit der in Kap. 6.1.1 verwendeten Methode erha¨lt man
ECuInSe2V BM = 0.38 eV (s. Abb. 6.6d), fu¨r die ZnSe Schicht ergibt sich mit konventioneller Ex-
trapolation der vorderen Valenzbandkante EZnSeV BM = 1.9 eV. Der Abstand zum Zn3d-Niveau
betra¨gt 9.2 eV, in guter U¨bereinstimmung mir der Literatur [140]. Die Bandverbiegung im
Substrat betra¨gt 0.55 eV, im ZnSe weitere 0.25 eV. Damit la¨sst sich die Valenzbanddis-
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kontinuita¨t berechnen:
∆EV = 1.9 eV− 0.38 eV− 0.55 eV− 0.25 eV = (0.72± 0.1) eV (6.5)
Dieser Wert entspricht praktisch exakt den theoretischen Ergebnissen fu¨r die Bandanpas-
sung der untersuchten Grenzfla¨che (0.72 eV [143] , 0.73 eV [42]) und stimmt auch mit dem
Resultat eines fru¨heren Experiments (0.7 eV [144]) u¨berein. Dies spricht wiederum fu¨r die
Mo¨glichkeit, Valenzbanddiskontinuita¨ten mit Photoemission exakt zu bestimmen und die-
se mit modernen theoretischen Modellen exakt zu berechnen. Dagegen versagen veraltete
Modelle wie die common anion rule, die fu¨r zwei Materialien mit gleichen Anionen einen
geringen Valenzbandoffset vorhersagt [145].
Mit der experimentell ebenfalls zuga¨nglichen Austrittsarbeit kann die Ionisierungsenergie
und damit der Grenzfla¨chendipol unter Verwendung der Gl. 3.16 berechnet werden:
eD = 5.62 eV− 6.48 eV + 0.72 eV = (−0.14± 0.1) eV (6.6)
Wie zu erwarten fa¨llt der Dipol gering aus da es sich hier um die Grenzfla¨che zweier polarer
Materialien handelt. Beide haben zudem das Anion gemeinsam, lediglich in den Kationene-
benen werden Kupfer und Indium durch Zink ersetzt was insgesamt eine geringe A¨nderung
der Polarita¨t ergibt (vgl. [39]).
Diskussion
In der Literatur finden sich verschiedene Beispiele fu¨r die experimentelle Bestimmung der
Valenzbandoffsets zwischen Chalkopyriten und II-VI-Halbleitern. Besonders fu¨r Chalko-
pyrite mit großer Bandlu¨cke erha¨lt man eine gute U¨bereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment. Als Beispiele seien hier die Grenzfla¨chen ZnSe/CuGaSe2(001) [132] und
CdS/CuInS2 [67] genannt. Bei CuGaSe2 handelte es sich um eine mit MOCVD hergestellte,
epitaktische Probe, auf welche ZnSe im Vakuum aufgedampft wurde. Die mit Photoemis-
sion bestimmte Valenzbanddiskontinuita¨t betrug 0.6 eV und liegt somit im Bereich der
theoretischen Ergebnisse von 0.68 eV [143] und 0.55 eV [45]. Die Bandanpassung eines im
Vakuum gespaltenen, sto¨chiometrischen CuInS2-Kristalls mit CdS ergab ∆EV = 0.6 eV,
die theoretischen Ergebnisse liegen hier bei 0.79 eV [143] und 0.46 eV [45]. Diese relative
große Differenz zwischen den theoretischen Ergebnissen fu¨r diese Grenzfla¨che verdeutlicht
auch die Notwendigkeit einer experimentellen U¨berpru¨fung.
In den oben vorgestellten Ergebnisse stimmen theoretische Valenzbanddiskontinuita¨ten und
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diejenigen aus der Photoemission weitgehend u¨berein. Eine deutliche Abweichung ergab
sich jedoch fu¨r die CdS/CuInSe2(011)-Grenzfla¨che [39] was, wie in Kap. 6.1.2 beschrieben
wurde, mit der mo¨glicherweise fehlerhaften Bestimmung der vorderen Valenzbandkante zu-
sammenha¨ngen ko¨nnte.
In einer detaillierten Studie der Grenzfla¨che zwischen polykristallinem Cu(In,Ga)Se2 und
CdS [22] wurde eine Kupferdiffusion wa¨hrend der Grenzfla¨chenbildung diskutiert. In Folge
der Verschiebung des Fermi-Niveaus zum Leitungsband entstehen spontan VCu-Defekte im
Chalkopyrit im Bereich der Grenzfla¨che, was eine Kupferverarmung zur Folge hat [110].
Dies wird in [22] fu¨r nah-sto¨chiometrische Absorber beobachtet. Fu¨r die hier vorgestellte
Untersuchung der CuInSe2/ZnSe-Grenzfla¨che fehlt jedoch die no¨tige Datenbasis um diesen
Effekt genauer zu untersuchen. Wie im vorigen Abschnitt diskutiert finden sich jedoch An-
zeichen fu¨r ein solches Verhalten. Die grenzfla¨cheninduzierte Kupferdiffusion wird in Kap.
6.3 fu¨r den Fall CuInSe2/ZnO genauer untersucht werden.
Abb. 6.7: a) Experimentelles Banddiagramm fu¨r die Bandanpassung an der CuInSe2/ZnSe-
Grenzfla¨che. b) Bandanpassung unter Verwendung der Valenzbanddiskontinuita¨t aus
[42] und den Bandlu¨ckenenergien aus der Literatur.
Das Valenzbandmaximum der meisten Puffermaterialien liegt im Banddiagramm deutlich
unterhalb demjenigen des CuInSe2. Fu¨r die Transporteigenschaften und den Wirkungs-
grad der Solarzelle ist dann jedoch die Leitungsbandanpassung entscheidend (vgl. Kap.
2.3.2). Unter Verwendung der Bandlu¨ckenenergien aus der Literatur erha¨lt man fu¨r die
Leitungsbanddiskontinuita¨t zwischen CuInSe2 und ZnSe
∆EL = 1.04 eV− 2.8 eV + 0.72 eV = −1.04 eV (6.7)
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fu¨r eine abrupte Grenzfla¨che mit volumenartigen Bandlu¨ckenenergien. Die Diskontinuita¨t
entspricht also einem spike in der Gro¨ßenordnung 1 eV und stellt somit eine hohe Bar-
riere dar, welche die Elektronen mittels thermischer Energie kaum u¨berwinden ko¨nnen.
Folglich ist eine dicke ZnSe-Pufferschicht fu¨r CuInSe2 ungeeignet, da hier der elektroni-
sche Transport zu stark behindert wird. Dies ist sicher einer Gru¨nde warum Solarzellen
mit ZnSe-Pufferschicht nur vergleichsweise geringe Wirkungsgrade erzielen [146]. An dieser
Situation a¨ndert sich auch durch eine Kupferverarmung der Grenzfla¨che nichts, denn diese
bewirkt lediglich eine Absenkung des VBM im Absorber, beeinflusst also nur die Valenz-
banddiskontinuita¨t. Die in Kap. 6.1.2 abgeleitete flache Leitungsbandanpassung zwischen
CuInSe2 und Defektverbindung ergibt mit der Transitivita¨tsregel na¨herungsweise die sel-
be Leitungsbanddiskontinuita¨t der beiden Materialien mit ZnSe oder anderen Halbleitern.
Damit ist ZnSe auch als Pufferschicht fu¨r CuIn3Se5-Absorber ungeeignet. Die Situation
verbessert sich beim U¨bergang zu Gallium-haltigem Material. Das Hinzufu¨gen von Gal-
lium bewirkt eine Anhebung des Leitungsbandminimums im Absorber, wodurch sich der
Spike zum ZnSe-Puffer verringert. Fu¨r CuGaSe2 erha¨lt man einen geringen Spike von ca.
0.4 eV im Leitungsband, was gute Transporteigenschaften an dieser Grenzfla¨che erwarten
la¨sst [132].
Aus den berechneten Valenzbanddiskontinuita¨ten kann geschlossen werden, dass die Ver-
wendung einer reinen ZnS-Pufferschicht in CIGS-Solarzellen zu einer a¨hnlich ungu¨nstigen
Bandanpassung wie im Fall von ZnSe fu¨hrt [45]. Geeignetere Bandanpassungen mit CuInSe2
lassen die Zn(O,S)-Pufferschichten erwarten. Als einfaches Modellsystem wird daher im fol-
genden Kapitel die Bandanpassung mit ZnO untersucht.
6.3 ZnO-Pufferschichten mit dem
MOMBE-Verfahren
Verschiedene Depositionstechniken und Materialien wurden untersucht, um ein vakuum-
kompatibles Verfahren zur Aufbringung einer Cadmium-freien Pufferschicht zu entwickeln.
Tatsa¨chlich ist es dabei gelungen den Wirkungsgrad vergleichbarer Cadmium-haltiger So-
larmodule zu erreichen oder sogar zu u¨bertreffen [147, 131]. Ein vielversprechender Ansatz
der hier na¨her diskutiert werden soll, ist die mit ALD (atomic layer deposition) abgeschie-
dene Zn(O,S)-Pufferschicht [148]. Mit dieser Methode konnten, unter Verwendung eines
Cu(In,Ga)Se2 Absorbers mit ZnO:Al-Fensterschicht, Solarzellen mit bis zu 18.5 % Wir-
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kungsgrad im Labormaßstab hergestellt werden. Ein großer Vorteil des Verfahrens ist, dass
es sich in einen in-line Vakuumprozess integrieren la¨sst. Nachteilig ist die niedrige Wachs-
tumsgeschwindigkeit, die jedoch fu¨r du¨nne Pufferschichten noch akzeptabel ist, sowie die
momentan vorhandenen Probleme mit der Langzeitstabilita¨t [131].
Hinsichtlich der Bandlu¨cke und der Bandanpassung mit dem Absorber bietet das Mate-
rialsystem den Vorteil, dass mit dem Verha¨ltnis Sauerstoff zu Schwefel die elektronischen
Eigenschaften gezielt angepasst werden ko¨nnen und auch mit dem Abstand zur Grenz-
fla¨che im Absorber variiert werden ko¨nnen. Dieses Verfahren zur Optimierung a¨hnelt der
Beimischung von Gallium und dessen Konzentrationsgradienten im Absorber (vgl. Kap.
2). Als Precursor im ALD-Prozess werden gewo¨hnlich Diethylzink (DEZ) und H2O sowie
H2S verwendet.
Ein Verfahren zur Abscheidung kristalliner Schichten im UHV, welches ebenfalls metall-
organische Ausgangsmaterialien verwendet ist die MOMBE (Metall-organische Molekular-
strahlepitaxie) [149]. Betrachtet man das ZnO-Wachstum, dann werden die Precursor DEZ
und Wasser hier gleichzeitig und bei niedrigem Druck in das Vakuumsystem eingelassen
[150]. Damit unterschiedet sich das Verfahren von ALD, da hier die Quellenmaterialien
in kurzen Pulsen bei vergleichsweise hohem Druck und getrennt zugefu¨hrt werden [151].
In diesem Kapitel soll die Eignung der MOMBE-gewachsenen ZnO-Pufferschichten fu¨r die
Anwendung in der Photovoltaik durch Bestimmung der Bandanpassung mit CuInSe2 u¨ber-
pru¨ft werden. Dabei sollen unter Anderem mo¨gliche Unterschiede, die sich durch die ge-
genu¨ber der ALD vera¨nderte Prozessfu¨hrung ergeben, sowie der Einfluss der Orientierung
der einkristallinen Proben untersucht werden.
6.3.1 Pra¨paration und Eigenschaften des Zinkoxids
Kristallstruktur
Wie in anderen II-VI-Verbindungen und den Chalkopyriten sind auch im ZnO die An-
ionen jeweils tetraedrisch von vier Kationen umgeben und umgekehrt. Die Ionizita¨t der
Bindung liegt dabei an der Grenze zwischen kovalentem und ionischem Charakter. Die
thermodynamisch stabilste Phase bei Raumtemperatur ist die hexagonale Wurtzitstruk-
tur, es ist allerdings mo¨glich durch epitaktisches Wachstum auf kubische Substrate auch
die Zinkblendestruktur zu erhalten [152]. Die hexagonale Einheitszelle des Wurtzitgitters
kann Abb. 6.8a entnommen werden. Die Abmessungen sind durch die Gitterparameter a
= 3.25 A˚ und c = 5.20 A˚ gegeben. Zink- und Sauerstoffatome bilden eigene Untergitter
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mit hexagonal dichter Kugelpackung und Ebenen entlang der c-Achse. Diese wechselnde
Abfolge hexagonaler Ebenen von Kationen und Anionen entspricht, bis auf die gea¨nderte
Stapelfolge, der (111)-Richtung im Zinkblendegitter und damit auch der (112)-Richtung im
Chalkopyrit. Aus diesem Grund ist die polare (0001)-Oberfla¨che des Wurtzit-ZnO relevant
fu¨r das Wachstum auf Chalkopyrit (vgl. CuInS2/ZnO-Grenzfla¨che in [69]).
Elektronische Struktur
Das Valenzband wird aus Zn3d- und O2p-Zusta¨nden gebildet, das Leitungsbandminimum
ist vorwiegend von Zn4s-Elektronen abgeleitet. Zur quantitativ korrekten Berechnung der
Bandstruktur ist die Beru¨cksichtung der Zn3d-Zusta¨nde unerla¨sslich, die Behandlung als
Rumpfniveaus fu¨hrt zu deutlichen Abweichungen gegenu¨ber Photoemissionsdaten. Das Va-
lenzbandspektrum einer polykristallinen ZnO-Schicht in Abb. 6.8b zeigt deutlich die Zn3d-
Zusta¨nde des unteren und die O2p-Zusta¨nde des oberen Valenzbandes. Das Valenzband-
maximum liegt bei EB = 3.25 eV, in U¨bereinstimmung mit der natu¨rlichen n-Dotierung in
ZnO (Bandlu¨ckenenergie Eg = 3.44 eV). Der Abstand zur maximalen Emission aus Zn3d-
Zusta¨nde betra¨gt 7.55 eV, in guter U¨bereinstimmung mit Werten aus der Literatur (7.5
eV [153], 7.6 eV [154]).
Undotiertes ZnO ist aufgrund von Sto¨chiometrieabweichungen n-leitend, die verantwortli-
chen Defekte sind hauptsa¨chlich Sauerstoff-Leerstellen VO und Zink auf Zwischengitterpla¨t-
zen Zni [152]. Auch extrinsische n-Dotierung kann mit Elementen der III. Hauptgruppe
(Al, Ga, In) leicht realisiert werden. Dagegen ist die p-Dotierung wie auch in anderen
Halbleitern mit großer Bandlu¨cke durch Selbstkompensationseffekte unterdru¨ckt. Die gute
n-Leitung macht ZnO zu einem geeigneten Fenstermaterial in CIGS-Solarzellen.
Pra¨paration mit MOMBE
Die Metall-organische Molekularstrahlepitaxie (MOMBE, metal-organic molecular beam
epitaxy) kann als eine Kombination der in Kap. 3.1 beschriebenen Molekularstrahlepitaxie
mit elementare Quellenmaterialien und Chemischen Gasphasenabscheidung (CVD, chemi-
cal vapor deposition) aufgefasst werden. Wie in der CVD verwendet man auch hier gas-
fo¨rmige Ausgangsstoffe, was eine einfache und pra¨zise Kontrolle der Materialzufuhr durch
Einstellen eines bestimmten Druckes ermo¨glicht. Der Unterschied besteht in dem deutlich
niedrigeren Druckbereich der MOMBE unterhalb von 10−4 mbar. Somit ist die mittlere freie
Wegla¨nge der Moleku¨le gro¨ßer als die Entfernung zwischen Probe und dem Einlassventil
fu¨r die Quellenmaterialien, weshalb diese als gerichteter Molekularstrahl auf der Substra-
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Abb. 6.8: a) ZnO-Gitter in der Wurtzit-Struktur. b) UP-Spektrum einer polykristallinen ZnO-
Schicht. Die Probe wurde mit MOMBE auf CuInSe2(001) gewachsen. c) Anordnung
der MOMBE-Kammer zur Herstellung von ZnO und Struktur des DEZ-Moleku¨ls.
toberfla¨che auftreffen (vgl. Abb. 6.8c). Dort findet dann die Reaktion der Ausgangsstoffe
statt, die zum Schichtwachstum fu¨hrt.
Die MOMBE erlaubt eine kontrollierte Abscheidung des ZnO im Monolagenbereich, was
eine Voraussetzung fu¨r die Durchfu¨hrung der Bandanpassungsexperimente mit Photoemis-
sion ist. Auf geeigneten Substraten wie Al2O3 und SiC(0001) konnte epitaktisches ZnO-
Wachstum gezeigt werden [70]. Selbst auf dem Chalkopyrit CuInS2 ist trotz der hohen
Gitterfehlanpassung ein geordnetes Wachstum mo¨glich. Dies ist insofern interessant, da
ein geordnetes Wachstum auf einen guten Kontakt an der Grenzfla¨che hindeutet was wie-
derum vorteilhaft fu¨r die elektronischen Eigenschaften der Solarzelle ist.
Fu¨r die Herstellung von ZnO wurden in dieser Arbeit Diethylzink (DEZ) und Wasser als
Precursor (Ausgangsstoffe) verwendet. Die Struktur des Diethylzink-Moleku¨ls ist in Abb.
6.8c gezeigt. Bei Raumtemperatur liegt DEZ als farblose Flu¨ssigkeit vor, die mit Wasser
explosiv reagiert und an Luft spontan brennt. Fu¨r die MOMBE wurden die Flu¨ssigkeiten
in Schenkelgla¨ser gefu¨llt und u¨ber Dosierventile mit der UHV-Kammer verbunden. Somit
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la¨sst sich der fu¨r das Wachstum gewu¨nschte Partialdruck in der Kammer einstellen. Das
Substrat befindet sich auf einem Manipulator mit resistiver Heizung, der fu¨r das Wachstum
in Richtung der Precursor-Dosierventile rotiert wird. Weitere Details zum Aufbau finden
sich in [70].
Typische Wachstumstemperaturen betrugen 350◦C und liegen damit deutlich unter den
Temperaturen von 450◦C die fu¨r die Herstellung epitaktischer ZnO-Schichten verwendet
werden. Oberhalb von 350◦C ließ sich jedoch kein nennenswertes Wachstum auf CuInSe2
erzielen. Die Partialdru¨cke wa¨hrend des Wachstums betrugen pDEZ = 2× 10−6 mbar und
pH20 = 8× 10−6, Wasser wurde also im U¨berschuss angeboten. Auch wenn die tatsa¨chlich
an der Oberfla¨che ablaufenden Reaktionen nicht gekla¨rt sind, geht man zumeist von einer
zweistufigen Reaktion beim Schichtwachstum aus:
Zn(C2H5)2 + S −O −H → S −O − Zn− C2H5 + C2H6 (6.8)
H2O + S −O − Zn− C2H5 → S −O − Zn−O −H + C2H6 (6.9)
S bezeichnet hier das Substrat. Die an der oberfla¨chlich gebundene OH-Gruppe kann mit
der 2. Komponente der O1s-Emissionslinie in XP-Spektren identifiziert werden.
6.3.2 Initielles Wachstum auf Chalkopyrit
Um die Bandanpassung an der CuInSe2/ZnO-Grenzfla¨che zu messen wurde ZnO mit MOM-
BE schrittweise auf CuInSe2-Substrate verschiedener Orientierung und Sto¨chiometrie auf-
gebracht. Die Partialdru¨cke der Precursor wurden dabei wie im vorigen Kapitel beschrie-
ben eingestellt, die typische Wachstumstemperatur betrug 350 - 400◦C wa¨hrend dem in-
itiellen ZnSe-Wachstum und 325 - 350◦C fu¨r die ZnO-Abscheidung. Einen U¨berblick er-
ha¨lt man auch hier durch Betrachtung der Rumpfniveaus und Valenzbandspektren im
Zuge des Schichtwachstums. Beispielhaft werden hier Spektren fu¨r nah-sto¨chiometrisches
CuInSe2(112) mit Cu/In = 0.78 und (Cu+In)/Se = 1.12 gezeigt (Abb. 6.9) wobei folgende
Beobachtungen von Bedeutung sind:
1. Wa¨hrend des initiellen Wachstums wird kein Sauerstoff an der Oberfla¨che abgeschie-
den. In den ersten beiden dargestellten Depositionsschritten ist bereits ein deutliches
Zinksignal messbar, die Emission des Sauerstoffs kommt jedoch erst ab dem 3. Schritt
hinzu.
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Abb. 6.9: XP- und UP-Spektren fu¨r das schrittweise Schichtwachstum von MOMBE-ZnO auf
CuInSe2(112).
2. Die Abda¨mpfung der Substrat-Rumpfniveaus erfolgt ungleichma¨ßig. Wa¨hrend Kupfer-
und Indiumsignal bereits wa¨hrend der Zinkabscheidung der ersten Schritte geda¨mpft
sind, erfolgt eine Reduktion der Selenkonzentration erst mit Einsetzen der Sauerstoff-
abscheidung.
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3. Ebenfalls voneinander abweichend ist die Da¨mpfung der Kupfer- und Indiumrumpfni-
veaus. Die Intensita¨t der Cu2p-Linie nimmt wa¨hrend des initiellen Wachstums deut-
lich sta¨rker ab als fu¨r In3d-Elektronen (s. auch Abb. 6.10a). Diese Differenz kann
nicht ausschließlich mit der unterschiedlichen kinetischen Energie der Photoelektro-
nen erkla¨rt werden, die aus diesen Zusta¨nden angeregt werden. Vielmehr deutet das
Verhalten auf Diffusion von Indium und/oder Kupfer in Folge der Grenzfla¨chenbil-
dung hin.
Insgesamt zeigen bereits diese Beobachtungen dass das initielle ZnO-Wachstum von beson-
derer Bedeutung ist und verschiedene chemische Prozesse und Diffusion an der Grenzfla¨che
auftreten. Die Schlussfolgerungen aus den einzelnen Punkte sind folgende:
Zu 1. und 2.: Die Zinkabscheidung der ersten Depositionsschritte, gepaart mit der Abwe-
senheit von Sauerstoff und einem ungeda¨mpften Selensignal wird fu¨r sa¨mtliche Substrate,
unabha¨ngig von Sto¨chiometrie und Orientierung beobachtet. Dieses Verhalten legt nahe,
dass im initiellen Wachstum Zink mit an der Oberfla¨che vorhandenem Selen reagiert und
eine du¨nne ZnSe-Schicht bildet. Diese Annahme wird besonders von der Analyse des Zink-
Auger-Parameters unterstu¨tzt (Abb. 6.10c). Dieser liegt zu Anfang bei Werten um αZn =
2011.8 eV und entspricht damit den Literaturwerten und eigenen Ergebnissen fu¨r ZnSe.
Die ZnO-Schicht am Ende des Wachstums weist ein αZn von 2010.1 eV, was wiederum den
Literaturwerten entspricht [155]. Dies kann als eine tiefgreifende Vera¨nderung der chemi-
schen Bindungsverha¨ltnisse der Zinkatome im Verlauf der Grenzfla¨chenbildung aufgefasst
werden.
Aus der Abda¨mpfung des In3d-Niveaus im letzten Wachstumsschritt ohne Sauerstoffsignal
kann die Dicke der ZnSe-Schicht abgescha¨tzt werden. Diese liegt fu¨r die verschiedenen Pro-
ben im Bereich von 1.0 - 1.5 nm und ist damit deutlich dicker als eine Monolage. Die
ermittelte Schichtdicke liegt gleichsam im Bereich der ZnS-Schicht (0.8 nm), die fu¨r das
initielle Wachstum auf CuInS2 gefunden wurde [69].
Eine weitere Erkla¨rung fu¨r die Beobachtungen ist eine Eindiffusion des Zink in das Substrat.
Zink verha¨lt sich in CuInSe2 als Donator und bewirkt demzufolge eine n-Dotierung [26].
Mo¨glich ist auch die Bildung einer ZnIn2Se4-Phase an der Oberfla¨che. Dieser Vorschlag ist
auch hinsichtlich der Kupferdiffusion und -verarmung, die in Kap. 6.3.6 betrachtet wird in-
teressant. Fu¨r diese Verbindung wurde ein a¨hnlicher Auger-Parameter wie ZnSe gemessen,
jedoch erkla¨rt dieses Modell nicht die Da¨mpfung des Indiumsignals vor dem Sauerstoff-
Wachstum.
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Abb. 6.10: a) Da¨mpfung der XP-Linien Cu2p3/2, In3d5/2, Se3d, Zn2p3/2 und O1s relativ zum
Anfangs- bzw. Endwert (Zink, Sauerstoff) in Abha¨ngigkeit von der Schichtdicke. b)
A¨nderung der Bindungsenergie der Photoemissionslinien im Verlauf des Bandanpas-
sungsexperiments. c) A¨nderung der Auger-Parameter wa¨hrend der Bandanpassung.
d) Korrektur der Position des Fermi-Niveaus mit Synchrotrondaten.
Zu 3.: Dieses Verhalten erkla¨rt sich wiederum mit der Kupferverarmung aufgrund der Ver-
schiebung des Fermi-Niveaus und a¨hnelt der Kupferdiffusion beim Aufwachsen von CdS auf
Chalkopyritabsorber [22]. Das Kupferverarmung ist unter anderem abha¨ngig vom Cu/In-
Verha¨ltnis an der CuInSe2-Oberfla¨che und wird in Kap. 6.3.6 na¨her untersucht.
Zum Ende des Kapitels wird hingegen der Einfluss der Substrattemperatur beim initiellen
Wachstum betrachtet. Fu¨r Substrattemperaturen oberhalb von 400◦C konnte kein ZnO-
Wachstum auf den epitaktischen CuInSe2-Proben festgestellt werden. Allerdings ist bereits
ein deutliches Zink-Signal messbar, es findet also eine Reaktion des DEZ mit CuInSe2
statt. Ein messbares Sauerstoffsignal erha¨lt man erst fu¨r Temperaturen von 350◦C und
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darunter, das ZnO-Wachstum setzt also erst bei dieser Temperatur ein. Die Schlussfolge-
rung ist, dass die Wachstumsgeschwindigkeit wa¨hrend des initiellen ZnO-Wachstums fu¨r
hohe Substrattemperaturen unterhalb der Desorptionsgeschwindigkeit liegt, weshalb das
Wachstum nicht gestartet wird. Durch Absenken der Temperatur erho¨ht sich die Wachs-
tumsgeschwindigkeit deutlich. Die Temperaturabha¨ngigkeit der Wachstumsrate ist fu¨r das
initielle Wachstum, wa¨hrend dessen die Rate deutlich von Substrat beeinflusst ist, und
fu¨r das ZnO-Volumenwachstum unterschiedlich. So ist es auch zu erkla¨ren, dass fu¨r das
MOMBE-Wachstum dicker ZnO-Schichten auf gitterangepassten Substraten deutliche ho¨-
here Temperaturen von 450◦C verwendet werden konnten [150].
6.3.3 Wachstum auf der (112)- und (001)-Oberfla¨che
Dieser Abschnitt bescha¨ftigt sich mit dem Wachstumsmodus des ZnO auf CuInSe2 und
der Ordnung der Oberfla¨che der abgeschiedenen Schicht, die sich anhand der LEED-Daten
fu¨r die einzelnen Pra¨parationsschritte abgeleitet werden ko¨nnen. Die Ergebnisse werden
im Hinblick auf die im vorigen Abschnitt gefundene Bildung einer ZnSe-Schicht bzw. die
Dotierung des CuInSe2 mit Zn-Atomen wa¨hrend des initiellen Wachstums diskutiert.
CuInSe2(112)-Substrat
Um die Frage nach der Oberfla¨chenrekonstruktion wa¨hrend des ZnO-Wachstum zu beant-
worten, werden je eine nah-sto¨chiometrische kupferreiche und eine nah-sto¨chiometrische
indiumreiche Probe mit CuIn- bzw. 2VCu-stabilisierter c(4×2)-Rekonstruktion sowie ei-
ne Probe mit der Sto¨chiometrie der Defektverbindung betrachtet. Die LEED-Aufnahmen
in Abb. 6.11 fu¨r jede der Proben zeigen die unbedampfte Substratoberfla¨che, die ZnSe-
Schicht der Oberfla¨che ohne Sauerstoff, die nicht vollsta¨ndig geschlossene ZnO-Schicht und
schließlich die geschlossene ZnO-Schicht. Fu¨r die beiden nah-sto¨chiometrischen Proben ver-
schwindet die c(4 × 2)-Rekonstruktion des Substrats, die hexagonal angeordneten Spots
bleiben jedoch scharf vor einem niedrigen Hintergrund von Sekunda¨relektronen sichtbar.
Das LEED-Bild der Defektverbindung bleibt durch die Zink-Abscheidung praktisch unver-
a¨ndert.
Es bieten sich zwei Erkla¨rungen fu¨r das Verschwinden der Chalkopyritordnung an der Ober-
fla¨che durch das Aufbringen von Zink an. Geht man von der Bildung einer epitaktischen
ZnSe-Schicht aus, folgt daraus auch A¨nderung der Oberfla¨chenordnung. Das LEED-Bild
weist zwar keine Rekonstruktion der ZnSe(111)-Oberfla¨che auf, was aber mit der unzu-
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Abb. 6.11: LEED-Daten fu¨r unterschiedliche Stadien des MOMBE-ZnO-Wachstums auf
CuInSe2. Fu¨r die CuInSe2(112)-Oberfla¨che wurden unterschiedliche Sto¨chiometrien
pra¨pariert, die jeweils eigene LEED-Bilder zeigen. Nach Abscheiden der ZnSe-Schicht
ergibt sich einheitlich die (1× 1)-Rekonstruktion. Fu¨r die CuInSe2(001)-Oberfla¨che
liegt nach Bildung des ZnSe eine (2× 1)-Rekonstruktion vor.
reichenden Ordnung in der du¨nnen ZnSe-Schicht erkla¨rt werden kann. Fu¨r ZnSe(111) auf
InSe- und GaSe-Substraten wurde ebenfalls keine U¨berstruktur beobachtet [140]. Eine wei-
tere Erkla¨rung fu¨r das Verschwinden der Chalkopyritordnung ist die Kupferdiffusion in das
Substrat, die eine kupferarme Oberfla¨che zuru¨ckla¨sst. Die Oberfla¨che der Defektverbin-
dung weist wie in Kap. 4.5 gezeigt keine Chalkopyrit-Ordnung auf. Somit ko¨nnte bereits
eine Dotierung mit Zink d.h. keine voll ausgebildete ZnSe-Schicht, die eine Verschiebung
des Fermi-Niveaus zur Folge hat, das LEED-Bild erkla¨ren. Fu¨r die Frage der Kupferverar-
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Abb. 6.12: a) LEED-Daten fu¨r eine du¨nne ZnO-Schicht auf CuInSe2(112)/ZnSe. Die a¨ußeren
Reflexe des ZnO sind nur fu¨r bestimmten kinetische Energien sichtbar. b) PEEM der
Sekunda¨relektronenkante (hν = 400 eV) und energiegefiltertes X-PEEM der Se3d-
Emission einer CuInSe2-Schicht mit geringer ZnO-Bedeckung. c)LEED-Daten fu¨r
eine dicke ZnO-Schicht auf CuInSe2(112). Die Reflexe sind stark verbreitert, unscharf
und erscheinen nur fu¨r bestimmte Energien vor einem hohen diffusen Untergrund.
mung wird wiederum auf Kap. 6.3.6 verwiesen.
Mit einsetzendem ZnO-Wachstum erho¨ht sich die Intensita¨t der Sekunda¨relektronen bei
gleichzeitiger Abschwa¨chung der Zinkblende-Reflexe. Es gibt eine kritische ZnO-Bedeckung
fu¨r die u¨berraschenderweise, trotz des hohen Gitterfehlers, zusa¨tzlich zum Zinkblende-
muster die hexagonalen Spots der ZnO(0001)-Oberfla¨che schwach sichtbar werden (Abb.
6.12a). Dies tritt auf, wenn der Sauerstoff etwa 1/3 bis 1/2 seiner maximalen Intensita¨t
erreicht hat. Entsprechend der geringeren Gitterkonstante des ZnO(0001) verglichen mit
CuInSe2(112) bzw. ZnSe(111) ist die Periodizita¨t des ZnO im reziproken Raum vergro¨ßert
und die Reflexe liegen außerhalb derer des Substrats. Vergleicht man die Gitterkonstanten
der hexagonalen Oberfla¨cheneinheitszellen von ZnO(0001) mit 3.25 A˚ und CuInSe2(112)
mit 4.09 A˚ (Sphaleritordnung der Oberfla¨che) ergibt sich eine Gitterfehlanpassung von
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f = 25.7 %. Vergleicht man den Abstand der LEED-Spots fu¨r Substrat und ZnO von der
0. Ordnung, ergibt sich fu¨r das ZnO eine Vergro¨ßerung von (25±2) %. Folglich wa¨chst ZnO
zwar nicht epitaktisch sondern mit seiner eigenen Gitterkonstanten, aber dennoch geordnet
und am Substrat ausgerichtet auf, man spricht von Xenotaxie [156]. Es ergeben sich die
Epitaxierelationen
ZnO {0001} || CuInSe2 {112} und
ZnO {1120} || CuInSe2 {110}.
Die geschlossene ZnO-Schicht zeigt fu¨r bestimmte Elektronenenergien sehr breite und un-
scharfe Reflexe mit hohem Untergrund (Abb. 6.12b), die Ordnung der Schicht ist also
schwach und kurzreichweitig. Sie belegen jedoch dass sich eine schwache Ordnung vom
Substrat auf die dicke ZnO-Schicht u¨bertragen hat.
Die Untersuchung mit Photoelektronenmikroskopie zeigt dass ZnO zuna¨chst inselartig auf-
wa¨chst. Die elementspezifische Analyse ergibt eine erho¨hte Selen-Konzentration in den
Bereichen um die Nadeln des Substrats. Daraus folgt dass sich ZnO zuna¨chst in den Be-
reichen zwischen den Nadeln anlagert. Weitere Informationen zur lateralen Verteilung der
beteiligten Elemente an der Oberfla¨che einer geschlossenen ZnO-Schicht sowie zu den Ei-
genschaften der Nadeln finden sich in Kap. 6.3.7.
CuInSe2(001)-Substrat
Die nah-sto¨chiometrische und Indium-reiche CuInSe2(001)-Oberfla¨che weist eine gegenu¨ber
Variationen des Cu/In stabile (4× 2)-Rekonstruktion der Zinkblendestruktur auf. Das in-
itielle ZnSe-Wachstum bewirkt wiederum eine Verkleinerung der Oberfla¨chen-Einheitszelle
und man erha¨lt eine (2×1)-Rekonstruktion der quadratischen Zinkblendestruktur. Der Un-
terschied zur (112)-Oberfla¨che besteht nun darin, dass diese Rekonstruktion nicht der kup-
ferarmen CuInSe2(001)-Oberfla¨che zuzuordnen ist, sondern allein durch die ZnSe-Schicht
erzeugt werden kann. In der Literatur wird die (2×1)-Rekonstruktion fu¨r Selen-terminierte
ZnSe(100)-Oberfla¨che als stabil angesehen [115, 112], fu¨r die Zink-terminierte Oberfla¨che
ist die c(2 × 2)-Rekonstruktion stabil. Trotz der Tatsache, dass Zink nachtra¨glich aufge-
bracht wird, spricht das LEED-Bild also fu¨r eine Selen-terminierte Oberfla¨che.
Mit beginnendem ZnO-Wachstum nimmt der Sekunda¨relektronenuntergrund zu und die
Reflexe verschwinden. Im Gegensatz zu (112)-Oberfla¨che konnten hier keine Reflexe die
von der ZnO-Schicht herru¨hren beobachtet werden. Die LEED-Daten legen also ein vo¨l-
lig ungeordnetes Wachstum der ZnO-Schicht nahe. SEM-Daten zeigen eine streifenartige
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Struktur der Oberfla¨che, die gro¨ßtenteils eine einheitliche Orientierung aufweisen. Es wird
vermutet, dass diese Richtung durch die Terrassen induziert wird, welche auch die einheit-
liche Orientierung der (4×2)- bzw. (2×1)-Rekonstruktion bewirken.
6.3.4 Orientierungsabha¨ngigkeit der Bandanpassung
Die Verwendung einkristalliner Substrate bietet die Mo¨glichkeit die Bandanpassung in Ab-
ha¨ngigkeit von der Orientierung der Oberfla¨che zu untersuchen. Diese Fragestellung ist
nicht nur von grundsa¨tzlichem Interesse sondern auch relevant fu¨r die Anwendung: die
polykristallinen CIGS-Absorber der Solarzellen besitzen Ko¨rner, deren Oberfla¨chen unter-
schiedliche Orientierungen aufweisen,was wiederum in einer Variation der Austrittsarbeit
resultiert [157]. Eine orientierungsabha¨ngige Bandanpassung wu¨rde dann je nach Ober-
fla¨che der Ko¨rner zu unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften fu¨hren. Daher wird
im Folgenden die Bandanpassung zwischen ZnO und der (112)- sowie der (001)-Oberfla¨che
des CuInSe2-Substrates untersucht. Die Daten der Bandanpassung fu¨r die (001)-Oberfla¨che
ko¨nnen Abb. A.5 entnommen werden.
Um die Bandanpassung aus den Daten zu bestimmen wurde das Modell der intrinsischen
ZnSe-Pufferschicht zwischen CuInSe2 und ZnO verwendet. Diese Annahme verkompliziert
die Auswertung gegenu¨ber der Betrachtung der reinen CuInSe2/ZnO-Grenzfla¨che, bietet je-
doch die Mo¨glichkeit die Bandanpassung zwischen CuInSe2 und der MOMBE-gewachsenen
ZnSe-Schicht zu untersuchen. Dabei sto¨ßt man auf folgendes Problem: Da zu keinem Zeit-
punkt eine dicke ZnSe-Schicht vorliegt, ist die vordere Valenzbandkante des ZnSe in den
UP-Spektren immer von Beitra¨gen des CuInSe2-Substrats u¨berlagert und eine Auswer-
tung von EZnSeV BM mit linearer Extrapolation der vorderen Valenzbandkante nicht mo¨glich.
Um diesen Wert zu erhalten wurde der Abstand zwischen Zn3d und VBM einer dicken
ZnSe-Schicht (EZnSeZn3d − EZnSeV BM = 9.2 eV, vgl. Kap. 6.2) von der Bindungsenergie des Zn3d
der MOMBE-gewachsenen ZnSe-Schicht subtrahiert. Das VBM der CuInSe2-Schicht wurde
mittels der in Kap. 6.1.1 beschriebenen Methode bestimmt.
Die Valenzbanddiskontinuita¨t der CuInSe2/ZnSe-Grenzfla¨che berechnet sich wie folgt:
∆EV 1 = E
ZnSe
V BM − ECuInSe2V BM − eV CuInSe2b (6.10)
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Abb. 6.13: a) Banddiagramm der CuInSe2(112)/ZnO-Grenzfla¨che, unter Verwendung des Mo-
dells der ZnSe-Zwischenschicht fu¨r das MOMBE-Wachstum. Die gemessen Valenz-
banddiskontinuita¨ten ∆EV zeigen eine gute U¨bereinstimmung mit der Theorie. b)
Banddiagramm fu¨r CuInSe2(001)-Substrat. c) Berechnete Valenzbanddiskontinuita¨-
ten nach Wei et al. [13, 143] d) Berechnete Valenzbanddiskontinuita¨ten von Mo¨nch
[42].
Eine Bandverbiegung in der du¨nnen ZnSe-Schicht wird vernachla¨ssigt. Im Substrat betra¨gt
die Bandverbiegung jeweils (0.4±0.1) eV, in U¨bereinstimmung mit der Position des Fermi-
Niveaus in der Mitte der Bandlu¨cke. Fu¨r die (112)-Oberfla¨che erha¨lt man
∆EV 1 = 1.8 eV− 0.62 eV− 0.4 eV = (0.78± 0.15) eV. (6.11)
Die selbe Analyse fu¨r das (001)-Substrat ergibt
∆EV 1 = 1.7 eV− 0.55 eV− 0.4 eV = (0.75± 0.15) eV. (6.12)
Im Rahmen der Messungenauigkeit weisen die unterschiedlichen Orientierungen keine Ab-
weichung hinsichtlich der Valenzbanddiskontinuita¨t auf. Ein Vergleich mit dem Resultat
des vorigen Kapitels (∆EV 1 = 0.72 eV) und der Literatur (∆EV 1 = 0.7 eV, [145]) ergibt
eine gute U¨bereinstimmung, selbiges gilt fu¨r die theoretischen Ergebnisse.
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Das VBM der dicken ZnO-Schicht kann direkt abgelesen werden, eine Bandverbiegung
in ZnO ist nicht messbar. Die Verschiebung der Zn2p3/2-Linie wa¨hrend des Wachstums (s.
Abb. 6.10b) entspricht einer chemischen Verschiebung beim U¨bergang von ZnSe zu ZnO.
Im folgenden sind die gesamten Diskontinuita¨ten zwischen CuInSe2 und ZnO angegeben,
die daraus folgenden Werte fu¨r die ZnSe/ZnO-Grenzfla¨che ∆EV 2 ko¨nnen den Banddia-
grammen in Abb. 6.13 entnommen werden:
∆EV = 3.25 eV− 0.62 eV− 0.4 eV− 0 eV = (2.23± 0.15) eV (6.13)
∆EV = 3.25 eV− 0.55 eV− 0.4 eV− 0 eV = (2.30± 0.15) eV (6.14)
Auch hier ist keine signifikante A¨nderung der Bandanpassung mit der Substratorientie-
rung zu erkennen. Die U¨bereinstimmung mit berechneten Valenzbanddiskontinuita¨ten, die
Werte von ∆EV = 2.25 eV [158] und ∆EV = 2.29 eV [42] erhalten, ist auch fu¨r die
CuInSe2/ZnO-Grenzfla¨che sehr gut. Dies gilt auch fu¨r eine Photoemissionsstudie der Ban-
danpassung zwischen polykristallinem CuInSe2 und mit ALD abgeschiedenem ZnO: Hier
betrug die Valenzbanddiskontinuita¨t ∆EV = 2.2 eV.
In U¨bereinstimmung mit dem in Kap. 6.2 betrachteten CuInSe2/ZnSe-U¨bergang ist der
Grenzfla¨chendipol zwischen Absorber und Pufferschicht fu¨r beide Oberfla¨chen sehr gering,
ein signifikanter Dipol ist hingegen jeweils an der ZnSe/ZnO Grenzfla¨che lokalisiert. Mit
der aus den vorangegangenen Kapiteln bekannten Methode erha¨lt man eD2 = 0.73 eV
fu¨r die ZnSe/ZnO-Grenzfla¨che auf dem CuInSe2(112)-Substrat und eD2 = 0.85 eV fu¨r
die (001)-Orientierung. Dieser relativ große Dipol erkla¨rt sich einerseits damit, dass die
Anionenebenen nun durch Sauerstoff an Stelle von Selen gebildet werden, der eine deut-
lich gro¨ßere Elektronegativita¨t aufweist. Aber auch das nicht-epitaktische Wachstum und
der U¨bergang von Chalkopyrit- zum Wurtzitgitter des ZnO deuten auf einen Dipol an
der Grenzfla¨che hin. Der Betrag ist in der selben Gro¨ßenordnung wie fu¨r die ZnS/ZnO-
Grenzfla¨che (0.89 eV [69]).
Bei genauer Analyse, insbesondere der Valenzbandmaxima der epitaktischen Schichten,
lassen sich keine eindeutigen Unterschiede in der Bandanpassung fu¨r die beiden Oberfla¨-
chenorientierungen erkennen. Daraus kann geschlossen werden, dass die Bandanpassung fu¨r
polykristalline Absorber nicht von der jeweiligen Orientierung der Ko¨rner abha¨ngt. Ledig-
lich eine geringe A¨nderung im Oberfla¨chendipol la¨sst dich erkennen. Dieser ha¨ngt jedoch
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sehr stark von den exakten Pra¨parationsbedingungen und Oberfla¨cheneigenschaften ab,
und ist folglich hohen Schwankungen unterworfen.
Um die Eignung des MOMBE-ZnO als Pufferschicht zu bewerten muss die Leitungsband-
diskontinuita¨t betrachtet werden, die wiederum nur indirekt mit der Bandlu¨cke des Volu-
menmaterials berechnet werden kann. Aufgrund von Diffusion und Durchmischung ko¨nnen
die Bandlu¨cken im Bereich der Grenzfla¨che von den Volumenbandlu¨cken abweichen [38],
der dominierende Diffusionsprozess, na¨mlich die Kupferverarmung des Absorbers, hat je-
doch nur einen geringen Effekt auf die Leitungsbandanpassung (s. Kap. 6.1.2, 6.3.6). Mit
den Volumenbandlu¨cken ECuInSe2g = 1.04 eV und E
ZnO
g = 3.44 eV ist die Diskontinuita¨t
zwischen CuInSe2 und ZnO wie folgt gegeben:
∆EL = E
CuInSe2
g − EZnOg + ∆EV (6.15)
Fu¨r das (112)-Substrat betra¨gt ∆EL = −0.17 eV und fu¨r die (001)-Orientierung ist
∆EV = −0.10 eV, man erha¨lt also jeweils einen kleinen Spike im Leitungsband. Die-
ser unterdru¨ckt die Rekombination an Grenzfla¨che und ist grundsa¨tzlich vorteilhaft fu¨r
die Wirkungsgrad [37]. Ausschließlich vom Standpunkt der Bandanpassung betrachtet ist
MOMBE-ZnO also eine geeignete Pufferschicht in Solarzellen mit CuInSe2-Absorber.
Aus den in Kap. 2.3.1 genannten Gru¨nden werden die besten Wirkungsgrade jedoch mit
Gallium-haltigem Absorbermaterial erzielt. Betrachtet man das Banddiagramm, so hat das
Hinzufu¨gen von Gallium vor allem den Effekt, die Bandlu¨cke durch Verschieben des Lei-
tungsbandminimums (LBM) zum Vakuumniveau zu vergro¨ßern [159, 160]. Damit reduziert
sich Gro¨ße des spike und man erha¨lt ab einem bestimmten Galliumgehalt einen cliff im
Leitungsband fu¨r die Grenzfla¨che mit ZnO. Fu¨r Cu(In,Ga)Se2 mit 30 % Gallium wurde fu¨r
die Grenzfla¨che mit ZnO ein Cliff von 0.1 eV gemessen [154]. Daher ist es no¨tig, die Puffer-
schicht an die Verschiebung des LBM im Absorber anzupassen. Dies kann mit der eingangs
des Kapitels erwa¨hnten Zn(O,S) erreicht werden, da hier das Hinzufu¨gen von Schwefel eine
Verkleinerung der Valenzbanddiskontinuita¨t und gleichzeitig eine Verschiebung des LBM
zum Vakuumniveau bewirkt [148].
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6.3.5 Einfluss der Sto¨chiometrie auf die Bandanpassung
Nachdem im vorangegangenen Kapitel der Effekt der Orientierung auf die Bandanpassung
untersucht wurde, wird im folgenden Abschnitt der Einfluss der Sto¨chiometrie, d.h. des
Cu/In-Verha¨ltnisses im Absorber betrachtet. Eine Vorarbeit zu dieser Fragestellung wurde
bereits in Kap. 6.1.2 mit der Analyse der CuInSe2/CuIn3Se5-Grenzfla¨che geleistet. Gema¨ß
der Transitivita¨tsregel mu¨sste der dort ermittelte Valenzbandoffset ∆EV = 0.28 eV gerade
der Differenz der Diskontinuita¨ten der CuInSe2/ZnO und der CuIn3Se5/ZnO-Grenzfla¨che
entsprechen. Wie oben diskutiert wurde dies ungewo¨hnlicherweise nicht fu¨r die Grenzfla¨che
des CuInSe2 mit CdS beobachtet, weshalb hier der Sto¨chiometrieabha¨ngigkeit des Valenz-
bandoffsets fu¨r die Bandanpassung zu MOMBE-ZnO untersucht werden soll.
Abb. 6.14: a) Banddiagramm fu¨r die Bandanpassung der kupferarmen Oberfla¨che CuIn3Se5 und
ZnO unter Beru¨cksichtigung der ZnSe-Schicht. b) Berechnete Valenzbanddiskontinui-
ta¨ten nach Wei et al. [13, 143]. Die Leitungsbandanpassung wurde mit Bandlu¨cken-
energien aus der Literatur berechnet.
Als Substrat fu¨r die Bandanpassung wurde kupferarmes CuIn3Se5(112) (Cu/In = 0.40)
verwendet, die Bestimmung der VBM von Substrat und ZnSe-Schicht erfolgte nach den
in den vorangegangenen Kapiteln geschilderten Methoden. Die Messdaten sind in Abb.
A.6 gezeigt. Damit ergibt sich das in Abb. 6.14 dargestellte Banddiagramm. Wesentlicher
Unterschied gegenu¨ber dem sto¨chiometrischen Absorber ist die reduzierte Diskontinuita¨t
des Valenzbandes an der Absorber/ZnSe-Grenzfla¨che von (0.53 ± 0.15) eV verglichen mit
∆EV 1 = (0.78 ± 0.15) eV fu¨r CuInSe2(112). Die Differenz dieser beiden Werte entspricht
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dem experimentellen Valenzbandoffset zwischen CuInSe2 und CuIn3Se5 unter Annahme
der Transitivita¨tsregel und betra¨gt (0.25 ± 0.2) eV. Dieser Wert liegt nahe an dem unab-
ha¨ngig davon bestimmten Ergebnis aus Kap. 6.1.2 von (0.28 ± 0.1) eV und beide lassen
sich im Rahmen der Messungenauigkeit mit dem berechneten Ergebnis von 0.34 eV [13]
vereinbaren bzw. durch leichte Abweichungen der Epischichten von der idealen Sto¨chiome-
trie erkla¨ren.
Der Valenzbandoffset zwischen ZnSe und ZnO bleibt konstant bei ∆EV 2 = (1.45 ± 0.15)
eV, wiederum in U¨bereinstimmung mit der berechneten Bandanpassung (∆EV 2 = 1.56 eV
[42]). Der gesamte VBO fu¨r CuIn3Se5/ZnO betra¨gt (1.98 ± 0.15 eV). Setzt man die Band-
lu¨cken aus der Literatur in Gl. 6.15 ein erha¨lt man den fu¨r den elektronischen Transport
interessanteren Leitungsbandoffset ∆EL = 1.3 eV−3.44 eV + 1.98 eV = −(0.16±0.2) eV.
Dieser entspricht dem Ergebnis fu¨r den Absorber (∆EL = −0.17 eV) und unterstu¨tzt das
Resultat aus Kap. 6.1.2, wonach die Kupferverarmung geringen Einfluss auf den LBO be-
sitzt.
An dieser Stelle soll noch einmal auf den sto¨chiometrieabha¨ngigen Valenzbandoffset zwi-
schen Chalkopyrit und CdS eingegangen werden [22, 23]. Fu¨r polykristallines Cu(In,Ga)Se2
betra¨gt ∆EV = 1.0 eV und fu¨r die kupferarmes Cu(In,Ga)3Se5 ∆EV = 0.88 eV. Die Dif-
ferenz, also der VBO fu¨r Cu(In,Ga)Se2/Cu(In,Ga)3Se5, fa¨llt mit 0.12 eV deutlich geringer
aus als die hier vorgestellten Ergebnisse (0.28 und 0.25 eV) und die Bandstrukturrechnung
(0.34 eV). Die vorgeschlagene Erkla¨rung fu¨r die geringe Differenz ist das Versagen der
Transitivita¨tsregel aufgrund vom Grenzfla¨chenreaktionen, vor allem der Kupferverarmung
im Chalkopyrit. Auch wenn die Kupferverarmung des Absorbers durch Aufbringen des CdS
nachgewiesen wurde, ist jedoch nicht klar inwiefern sie die Bandanpassung beeinflusst. Da-
her soll hier ein alternativer Erkla¨rungsversuch unternommen werden. Die in [136] gegebe-
nen Absta¨nde zwischen den Se3d-Rumpfniveaus und dem VBM sind fu¨r Cu(In,Ga)Se2 und
Cu(In,Ga)3Se5 praktisch identisch E
Se3d
V BM = 53.55 eV. Wegen der gro¨ßeren p-d-Abstoßung
in sto¨chiometrischem Material erwartet man hier jedoch einen ho¨heren Wert fu¨r ESe3dV BM als
in der Defektverbindung, und zwar im Bereich der VBO zwischen CuInSe2 und CuIn3Se5,
also etwa um 0.34 eV. Genau dies wurde fu¨r epitaktisches CuInSe2 mit (53.9±0.1) eV und
der Defektverbindung (53.6± 0.1) eV, jeweils unter Beru¨cksichtigung der Photonenenergie
bei der Bestimmung des VBM, beobachtet. Es liegt daher die Vermutung nahe, dass die
in [136] gemessene Position des VBM nicht der Tatsa¨chlichen entsprach, weshalb der VBO
mit CdS zu niedrig bestimmt wurde.
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Die hier gefundenen Ergebnisse zeigen, dass man von einem definierten Substrat ausge-
hend Valenzbanddiskontinuita¨ten exakt und in guter U¨bereinstimmung mit der Theorie
bestimmen kann. Eine Modifikation der Zusammensetzung des Substrats im Bereich der
Grenzfla¨che durch Aufbringen des Deposits a¨ndert aber auch die lokalen elektronischen
Eigenschaften. Diese A¨nderung wird mit der hier verwendeten Methode allerdings nicht
erfasst. Daher ist es interessant die Diffusionsprozesse wa¨hrend der Grenzfla¨chenbildung
na¨her zu untersuchen.
6.3.6 Kupferverarmung in Folge der Grenzfla¨chenausbildung
Die beobachtete Kupferverarmung des CuInSe2 beim Aufbringen von Na oder CdS [46, 110]
kann mit dem Prinzip der von der Position des Fermi-Niveau abha¨ngigen Defektbildungs-
energien erkla¨rt werden (s. Kap. 2.2). Beim Aufwachsen von ZnO verschiebt sich ebenfalls
das Fermi-Niveau in der Bandlu¨cke, weshalb auch hier eine Kupferverarmung vermutet
wird.
In der bisherigen Analyse wurde nur die oberfla¨chliche Reaktion des in der MOMBE bereit-
gestellten Diethylzinks mit Selen des Absorbers beru¨cksichtigt. Nicht beru¨cksichtigt wurde
jedoch das Verhalten der anderen beteiligten Elemente. Da ZnO erst allma¨hlich nach Aus-
bildung der ZnSe-Schicht wa¨chst und anfa¨nglich keine Reaktion des Sauerstoffs stattfindet,
wird eine Diffusion des Sauerstoffs in den Absorber vernachla¨ssigt. In den folgenden bei-
den Kapiteln werden daher die Reaktionen der Kationen des Absorbers genauer betrachtet.
Tatsa¨chlich finden sich verschiedene Anzeichen fu¨r eine grenzfla¨cheninduzierte Kupferver-
armung der Oberfla¨che. Zuna¨chst sei hier das bereits diskutierte (Kap. 6.3.3) abrupte Ver-
schwinden der Chalkopyrit-Rekonstruktion in LEED-Daten genannt, das tatsa¨chlich von
einer Kupferverarmung herru¨hren kann. Direkten Zugang zur Oberfla¨chensto¨chiometrie er-
ha¨lt man mittels Analyse der XPS-Intensita¨ten.
Wie schon in Kap. 6.3.2 erwa¨hnt wird die Kupferemission durch Aufwachsen der ZnSe-
Schicht im Vergleich zum Indiumsignal u¨berma¨ßig stark abgeda¨mpft. Um eine Quantifi-
zierung der Abda¨mpfung vorzunehmen, mu¨ssen die unterschiedlichen kinetischen Energien
der Cu2p- und In3d-Elektronen beru¨cksichtigt werden, die ebenfalls eine ungleichma¨ßige
Abda¨mpfung des Signals beim Aufwachsen einer geschlossenen Depositschicht bewirken.
Unter Verwendung der Lambert-Beer-Gleichung ergibt sich fu¨r das Verha¨ltnis der Kupfer
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Abb. 6.15: Intensita¨tsverha¨ltnisse der Cu2p3/2- zur In3d5/2-Emission gegenu¨ber der ZnSe/ZnO-
Schichtdicke. Die schwarzen Kurven beschreiben die Entwicklung des Cu/In-
Verha¨ltnisses bei zunehmender Schichtdicke aufgrund der uneinheitlichen Da¨mpfung
der Photoelektronen mit unterschiedlicher kinetischer Energie. Dieser Effekt tritt bei
der Messung mit MgKα-Strahlung auf. Abweichungen von diesem Verlauf sind auf
Diffusionsprozesse zuru¨ckzufu¨hren. Die starke Reduktion des tatsa¨chlichen Cu/In-
Verha¨ltnisses zu Beginn der Zink-Abscheidung ist auf eine Kupferverarmung der
CuInSe2-Oberfla¨che zuru¨ckzufu¨hren. a) CuInSe2(112)-Substrat. b) CuInSe2(001)-















Demnach erwartet man bei unterschiedlichen freien Wegla¨ngen ein exponentielles Ver-
ha¨ltnis der Intensita¨ten bei zunehmender Schichtdicke d. Fu¨r MgKα-Strahlung erha¨lt man
als mittlere freie Wegla¨nge in ZnSe λCu = 1.9 nm fu¨r Cu2p und λIn = 3.1 nm fu¨r In3d-
Elektronen (vgl. IMFP in Kap. 4.6). Tra¨gt man diese Funktion gegen die tatsa¨chlich ge-
messenen ICu
IIn
-Verha¨ltnisse auf (Abb. 6.15) ergeben sich fu¨r die unterschiedlichen Proben
folgende Befunde:
1. Fu¨r geringe ZnSe-Bedeckungen nimmt das ICu
IIn
-Verha¨ltnis der nah-sto¨chiometrischen
Proben sprunghaft ab. Diese Abnahme ist mit der uneinheitlichen Da¨mpfung der
Signale (schwarze Kurven) nicht zu erkla¨ren.




3. Durch das Aufbringen des Zinks mittels MOMBE gleichen sich die ICu
IIn
-Verha¨ltnisse
162 6 CuInSe2-Heterokontakte fu¨r die Photovoltaik
der nah-sto¨chiometrischen Proben denen der Defektverbindung an.
Anhand dieser Beobachtung la¨sst sich ein Modell fu¨r die Grenzfla¨chenausbildung ableiten.
Die Abscheidung des Zink bewirkt im Fall der nah-sto¨chiometrischen CuInSe2-Oberfla¨che
eine Diffusion des Kupfers in den Absorber und die Ausbildung der kupferarmen Defektver-
bindung an der Grenzfla¨che. Das Cu/In-Verha¨ltnis der Oberfla¨che der Defektverbindung
bleibt von der Grenzfla¨chenbildung unbeeinflusst. Nichtsdestotrotz findet eine Reaktion des
DEZ mit Selen des Absorbers statt.
Abb. 6.16: ARPES-Valenzbandsstruktur bei hν = 24 eV fu¨r einzelne Schritte des ZnO-
Wachstums auf nah-sto¨chiometrischem CuInSe2 (Cu/In = 0.85). Wa¨hrend des
Wachstums der ZnSe-Schicht (CuInSe2+ZnSe 1 - 5) bilden sich stark dispergierende
Zusta¨nde im Bereich des mittleren Valenzbandes aus.
Die A¨nderung der Valenzbandstruktur wa¨hrend der Grenzfla¨chenbildung la¨sst sich mit
winkelaufgelo¨ster PES nach jedem Depositionsschritt verfolgen (Abb. 6.16). Die Abschei-
dung der ZnSe-Schicht bewirkt die Ausbildung stark dispersiver Zusta¨nde im Bereich des
mittleren Valenzbandes, die im Verlauf des Experiments immer deutlicher hervortreten.
Schließlich wa¨chst schwach geordnetes ZnO auf, fu¨r das keine Bandstruktur erkennbar ist.
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Abb. 6.17: Kupferdiffusion wa¨hrend des initiellen ZnO-Wachstums mit MOMBE auf CuInSe2.
Unabha¨ngig von der Substratsto¨chiometrie reagiert DEZ mit der Oberfla¨che un-
ter Bildung der ZnSe-Schicht. Fu¨r die kupferarme Oberfla¨che bleibt das Cu/In-
Verha¨ltnis unvera¨ndert, es findet also keine Diffusion des Cu statt. Dagegen dif-
fundiert Kupfer von der nah-sto¨chiometrischen Oberfla¨che in das Volumen des Sub-
strats, unter Bildung von VCu.
Auch die Kupferverarmung des urspru¨nglich sto¨chiometrischen Substrats wird in den Band-
strukturdaten deutlich. Zu Beginn des Experiments liegt die charakteristische Bandstruk-
tur der CuInSe2(112)-Oberfla¨che mit VBM, Zustandslu¨cke und nicht-dispersiven Cu3d-
Ba¨ndern vor (vgl. Kap. 5.3 und Abb. 5.13). Bereits der erste Aufdampfschritt bewirkt eine
massive Umordnung im Bereich des mittleren Valenzbandes: Die vorher intensiven Cu3d-
Zusta¨nde und die Zustandslu¨cke verschwinden, in ihrer Stelle entsteht ein von k|| = 0 zu
ho¨heren Bindungsenergien dispergierendes Band. Dispersive Zusta¨nde in diesem Bereich
wurden auch in Bandstrukturmessungen an kupferarmem CuIn3Se5(112) beobachtet (vgl.
Kap. 5.4), wobei diese, besonders im Bereich um k|| = 0 weniger deutlich hervortreten.
Die Bandstrukturdaten unterstu¨tzen also ebenfalls das Modell der Kupferverarmung der
sto¨chiometrischen Oberfla¨che durch die Dotierung mit Zink bzw. der Bildung der intrinsi-
schen ZnSe-Schicht.
Das Modell der Kupferverarmung in Chalkopyriten wurde von Klein et al. entwickelt [110]
und beruht auf der Bildung von VCu durch den in Kap. 2.2 beschriebenen Selbstkompensa-
tionsmechanismus. Dieser la¨uft im Fall der Reaktion des DEZ mit dem CuInSe2-Substrat
bei erho¨hten Temperaturen folgendermaßen ab: Die Dotierung mit Zink bzw. die Abschei-
dung einer n-Leitenden ZnSe-Schicht bewirkt eine Verschiebung des Fermi-Niveaus und
eine Vergro¨ßerung des Abstandes zum Valenzband EV −EF . Dies ist unter anderem an der
Bandverbiegung in den nah-sto¨chiometrischen Proben nach dem ersten Schritt der Zinkab-
scheidung zu erkennen, die fu¨r die Defektverbindung nicht zu beobachten ist oder nur sehr
gering ausfa¨llt.
Die Verschiebung des Fermi-Niveaus bewirkt eine Erho¨hung der Elektronenkonzentrati-
on. Die Bildung der VCu erfolgt durch Reduktion des gebundenen Cu
+ zu ungebundenem,
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interstitiellem Cu0. Diese Cui-Defekte diffundieren aufgrund des vorhandenen Konzentra-
tionsgradienten in das Volumen des Materials, zuru¨ck bleibt ein Leerstelle VCu [23]. Die
U¨bergangsenergie Cu0/Cu+ ist in [14] mit 0.85 eV angegeben. Die maximale Position des
Fermi-Niveaus in CuInSe2, fu¨r welche die Bildung des VCu-Defekts exotherm wird und so-
mit den Selbstkompensationsmechanismus in Gang setzt betra¨gt EmaxF = EV +0.95 eV [25].
Die Absta¨nde EV −EF , also die Positionen des VBM in den Photoemissionsspektren nach
Aufbringen des ZnSe, ergeben sich aus dem VBM des Substrats und der Bandverbiegung:
EV − EF = ECuInSe2V BM + eVb. In den hier vorgestellten Experimenten fu¨r sto¨chiometrische
CuInSe2-Substrate betragen die Werte 1.02 eV, 0.95 eV und 0.93 eV, in U¨bereinstimmung
mit dem theoretischen Ergebnis und dem von Klein et al. mit 0.85 eV.
Ohne das komplexe Thema der Grenzfla¨chenbildung und Diffusion in Chalkopyriten ab-
schließend kla¨ren zu ko¨nnen hier noch einige Anmerkungen:
1. Der Abstand EV − EF in der Defektverbindung liegt deutlich oberhalb der 0.95 eV.
Dies ist versta¨ndlich, da man es hier um eine vollsta¨ndig andere Verbindung handelt.
Die Rechnungen betrachten die VCu-Bildung in einer CuInSe2-Matrix, die Eigen-
schaften des CuIn3Se5 weichen jedoch davon, wie auch im Verlauf der Arbeit gezeigt
wurde, deutlich davon ab. Die mo¨glichen Positionen des Fermi-Niveaus der kupferar-
men Oberfla¨che ergeben sich aus einer neuen Selbstkompensationsbedingung fu¨r die
(oberfla¨chlich vorhandene) Defektverbindung, wobei deren genaue Zusammensetzung
zu beachten ist.
2. Das in der MOMBE bereitgestellte reaktive Diethylzink bewirkt offenbar eine andere
Grenzfla¨chenreaktion als das Aufdampfen von ZnSe. Besonders die Kupferverarmung
der Oberfla¨che, wie sie anhand der XPS- und LEED-Daten ersichtlich wird, ist fu¨r die
MOMBE-Abscheidung deutlicher ausgepra¨gt. Dies und die starke Verschiebung des
VBM bereits bei geringer Menge von abgeschiedenem Zink sprechen fu¨r Dotierung des
Chalkopyrits. Die abgescha¨tzte Dicke der ZnSe-Schicht von ca. 1 nm spricht jedoch
auch fu¨r eine großfla¨chige Bedeckung des Substrats.
3. Klein et al. haben fu¨r die ZnO/In2S3-Grenzfla¨che gezeigt, dass Prozesstemperatur und
-bedingungen die Bandanpassung beeinflussen ko¨nnen [161]. Die hier vorgestellten
Bandanpassungsexperimente wurden bei erho¨hter Substrattemperatur durchgefu¨hrt
um epitaktisches Wachstum zu begu¨nstigen. Eine niedrigere Substrattemperatur, wie
sie beispielsweise in der ALD verwendet wird [162], fu¨hrt zu vera¨nderten Diffusionsei-
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genschaften und Reaktionen wa¨hrend der Grenzfla¨chenbildung. Die Bandanpassung
und Grenzfla¨chenbildung bei geringeren Temperaturen ist daher noch zu pru¨fen.
4. Die Tiefenausdehnung der durch die Grenzfla¨chenbildung induzierten Kupferverar-
mung ist nicht bekannt. In Kap. 4.6 dieser Arbeit und in der Literatur finden sich
Betrachtungen der oberfla¨chlichen Kupferverarmung und Tiefenprofilierung der Zu-
sammensetzung des unbedeckten Chalkopyritabsorbers. Diese Studien erlauben wie
gezeigt wurde eine Aussage u¨ber die Beschaffenheit der Oberfla¨chenrekonstruktion
bzw. intrinsische Kupfergradienten des Materials. Die hier gefundenen Ergebnisse
zur grenzfla¨cheninduzierten Kupferdiffusion machen jedoch deutlich, dass Untersu-
chungen der unbedeckten Oberfla¨che nur von sehr begrenztem Nutzen sind wenn
es darum geht, Aussagen u¨ber die Beschaffenheit der Grenzfla¨che zu treffen. Dies
erfordert zusa¨tzliche Experimente zur Tiefenprofilierung der Grenzfla¨che mit aufge-
brachter Pufferschicht.
Abb. 6.18: a) Bandanpassung fu¨r MOMBE-gewachsenes ZnO auf CuInSe2, unter Verwendung
der abgeleiteten Struktur CuInSe2-CuIn3Se5-ZnSe-ZnO. Die Bandlu¨ckenenergien
sind der Literatur entnommen. b) Berechnete Valenzbanddiskontinuita¨ten nach Wei
et al. [13, 143].
Bandanpassung unter Beru¨cksichtigung der Kupferdiffusion
Die Betrachtung der Oberfla¨chensto¨chiometrie des Absorbers hat gezeigt dass im Be-
reich der Grenzfla¨che mit MOMBE-gewachsenem ZnSe/ZnO, unabha¨ngig von der an-
fa¨nglichen Zusammensetzung, eine Kupferverarmung vorliegt. Diese bildet sich in nah-
sto¨chiometrischem CuInSe2 durch die Einwirkung des Zinks aus. Aus diesem Grund mu¨s-
sen Bandstrukturen der CuInSe2/ZnO-Grenzfla¨che wie folgt korrigiert werden: Zum einen
durch Einfu¨hren der du¨nnen ZnSe-Schicht, zum anderen durch Beru¨cksichtigung der Kup-
ferverarmung unter Bildung eines der Defektverbindung CuIn3Se5 a¨hnlichen Bereichs. Ins-
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gesamt ergibt sich also die Abfolge der Materialien CuInSe2-CuIn3Se5-ZnSe-ZnO. Aus den
Versuchen in diesem Kapitel sind sa¨mtliche der zur Konstruktion dieser Bandanpassung
beno¨tigten Valenzbanddiskontinuita¨ten bekannt. Diese kann Abb. 6.18 entnommen wer-
den.
6.3.7 Thermisch induzierte Indiumdiffusion
Nach Abschluss der Betrachtung der Bandanpassungen bescha¨ftigt sich dieser Abschnitt
mit der Stabilita¨t einer Solarzelle mit CuInSe2/ZnO-Grenzfla¨che. Zu diesem Zweck wurden
A¨nderungen der Oberfla¨chenzusammensetzung beim Heizen der Proben auf Temperaturen
oberhalb der ZnO-Wachstumstemperatur untersucht.
Abb. 6.19: XP-U¨bersichtsspektren (MgKα) der geheizten ZnO-Schicht auf CuInSe2. Fu¨r ho¨here
Temperaturen nimmt die Intensita¨t der Zink-Emissionen ab wa¨hrend das Indium-
signal wieder hervortritt. Kupfer oder Selen aus dem Substrat werden durch das
Heizen nicht beobachtet.
Die XP-Spektren der Heizserie sind in Abb. 6.19 dargestellt. Nach Abscheidung des ZnO
sind die Emissionen des Substrats (Cu, In, Se) nicht vorhanden, es liegt also eine ge-
schlossene ZnO-Schicht vor, deren Dicke die typische freie Wegla¨nge der Photoelektronen
weit u¨bersteigt. Beim Heizen der Probe la¨sst sich folgender Effekt beobachten: Das Indium-
Signal wird wieder sichtbar und erho¨ht sich mit der Temperatur und der Dauer des Heizens.
Gleichzeitig sinkt die Emission des Zink, was gleichbedeutend mit einer reduzierten Kon-
zentration an der Oberfla¨che ist. Das Sauerstoffsignal nimmt ebenfalls leicht ab, allerdings
nicht im selben Maß wie Zink.
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Abb. 6.20: a) PEEM-Bilder Sekunda¨relektronenkante unter Verwendung von Synchrotronstrah-
lung (hν = 400 eV) und der Hg-Lampe (hν = 4.89 eV). Die Pfeile geben die Einfalls-
richtung der Strahlung an. b) X-PEEM-Bilder unter Verwendung des Energiefilters
fu¨r die Zn3d (hν = 90 eV), In3d (hν = 600 eV) und O1s (hν = 580 eV) Emission.
Die hellen Bereiche entsprechen einer erho¨hte Emission.
Aus diesen Beobachtungen folgt, dass Indium bei erho¨hter Temperatur an die Oberfla¨-
che diffundiert. Ein Abdampfen der ZnO-Schicht kann ausgeschlossen werden, da Kupfer
oder Selen aus dem Substrat nicht sichtbar werden. Es liegt also eine geschlossene Schicht
aus Zink, Indium und Sauerstoff vor. Um die chemische Zusammensetzung zu analysieren
wird der Auger-Parameter des Indium betrachtet. Dieser liegt bei verschiedenen geheizten
ZnO-Proben im Bereich von αIn = 850.9 − 851.4 eV. (Zum Vergleich: In CuInSe2 liegt
αIn bei 852.6 - 852.9 eV.) Dies entspricht den Literaturwerten fu¨r Indiumoxid In2O3 mit
αIn = 850.5− 851.2 eV und la¨sst sich auch mit der vergleichsweise geringen Reduktion des
Sauerstoffs gegenu¨ber dem Zink-Signal vereinbaren.
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Abb. 6.21: Modell der thermisch induzierten Indiumdiffusion an der CuInSe2/ZnO-Grenzfla¨che.
Erkenntnisse u¨ber die laterale Verteilung der Elemente einer geheizten ZnO-Schicht auf
Chalkopyrit ko¨nnen mit energiegefilterter Photoelektronenmikroskopie gewonnen werden
[163]. Zuna¨chst wurden Bilder der Sekunda¨relektronenverteilung mit Synchrotronstrahlung
(hν = 400 eV) und einer Quecksilberdampflampe hν = 4.89 eV aufgenommen (Abb. 6.20a).
Die hellen Bereiche bedeuten eine erho¨hte Elektronenemission, der Durchmesser der gezeig-
ten Spektren betra¨gt 50 µm. Die Sekunda¨relektronenkante bei hν = 400 eV umfasst einen
weiten Energiebereich und das zugeho¨rige PEEM-Bild gibt vor allem den topographischen
Kontrast wieder. Aus der Einfallsrichtung (Pfeil) der Strahlung erkennt man, dass es sich
bei den schwarzen Strichen um gewachsene Nadeln auf der Proben und deren Schatten-
wurf handelt. Durch die umgekehrte Einfallsrichtung der Hg-Strahlung a¨ndert sich auch
die Richtung des Schattens. Der vera¨nderte Kontrast erkla¨rt sich mit der besonderen Sensi-
tivita¨t der Messung mit Hg-Strahlung fu¨r die Austrittsarbeit (vgl. Kap. 3.3.3). Die helleren
Bereiche um Nadeln sind Gebiete mit niedrigerer Austrittsarbeit. PEEM-Untersuchungen
an unbedeckten CuInSe2 zeigen, dass die Nadeln auch hier bereits vorhanden sind, also
schon wa¨hrend der CuInSe2-Abscheidung entstehen. Die Analyse der chemischen Zusam-
mensetzung der Nadeln ergab, dass diese vorwiegend aus Cu2−xSe bestehen.
In der elementspezifischen Analyse ist die Zink-Konzentration um die Nadeln reduziert,
die Indium-Konzentration ist zugleich jedoch erho¨ht. Diejenige des Sauerstoffes ist auf der
betrachteten Fla¨che gleichma¨ßig verteilt. In2O3 lagert sich also vorrangig um die Nadeln
an, das ZnO befindet sich in den Bereichen dazwischen. Dies bedeutet jedoch nicht, dass
zwangsla¨ufig eine klare Trennung der Bereiche von Zink- und Indiumoxid besteht.
Insgesamt konnten folgende Diffusionsprozesse wa¨hrend des MOMBE-Wachstums von ZnO
nachgewiesen werden:
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• Die Kupferdiffusion wa¨hrend des initiellen Wachstums durch Verschiebung des Fermi-
Niveaus. Dies geschieht durch Dotierung mit Zink bei der Bildung der ZnSe-Schicht,
bevor Sauerstoff abgeschieden wird.
• Die Diffusion des Indiums ist thermisch getrieben und beno¨tigt Sauerstoff als Re-
aktionspartner, unter Bildung von Indiumoxid. Die Indiumdiffusion wird bereits bei
Temperaturen beobachtet, die wenig u¨ber der verwendeten Wachstumstemperatur lie-
gen. Es ist daher naheliegend, dass die Diffusion schon wa¨hrend des ZnO-Wachstums
beginnt (vgl. Abb. 6.21). Am Ende ergibt sich eine lateral inhomogene Verteilung von
ZnO und In2O3, wobei sich Indiumoxid vorrangig im Bereich um die beobachteten
Nadeln der Probe anlagert.
Die Diffusion des Indium geschieht durch thermische Aktivierung. Die Abscheidung von
ZnO bei niedrigeren Substrattemperaturen wie sie beispielsweise in der ALD verwen-
det werden, la¨sst deshalb vera¨nderte Diffusionsprozesse wa¨hrend des Grenzfla¨chenbildung
erwarten. Diese thermische Instabilita¨t und Durchmischung der Grenzfla¨che ist typisch
fu¨r Chalkopyrite und die verwendeten Puffermaterialien und wird beispielsweise auch fu¨r
Cu(In,Ga)Se2-CdS [163] und (Zn,Mg)O [164] beobachtet.
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7 Fazit
Funktionsweise und Wirkungsgrad der Chalkopyrit-basierten Solarzellen werden entschei-
dend von der Fa¨higkeit bestimmt, kupferarme Defektphasen im Bereich der Korngren-
zen und der Pufferschicht auszubilden [160]. Diese fungieren als Lochbarriere und ver-
schieben den p-n-U¨bergang in den Absorber, was eine Minimierung der Rekombination
bewirkt. Betrachtet man das in kommerziellen Solarzellen vorwiegend verwendete Sys-
tem Cu(In,Ga)Se2, dann ist diese Mo¨glichkeit vor allem fu¨r Verbindungen mit niedrigem
Gallium-Gehalt ausgepra¨gt und schwindet mit der Anna¨herung an CuGaSe2 [165].
Im Bereich der Grenzfla¨che zwischen Absorber und Puffer liegen demnach nah-sto¨chio-
metrisches und kupferarmes Material vor. An dieser fu¨r die Solarzellen so wichtigen Stelle
setzen die Untersuchungen in dieser Arbeit an: Die kontrollierte Pra¨paration epitaktischer
CuInSe2-Schichten mit variabler oberfla¨chlicher Zusammensetzung und unterschiedlicher
Orientierung ermo¨glicht die gezielte Betrachtung des Einflusses des Cu/In-Verha¨ltnisses auf
die Ordnung der Oberfla¨che, die elektronische Struktur und Bandanpassung. Die Verwen-
dung epitaktischer und damit einkristalliner Modellsysteme ermo¨glicht auch den Abgleich
mit theoretischen Studien, die sich ha¨ufig mit idealisierten Strukturen bescha¨ftigen um
daraus Erkenntnisse u¨ber die untersuchte Verbindung abzuleiten. Somit kann die Quali-
ta¨t der theoretischen Analyse gezeigt und Resultate aus dem Experiment u¨berpru¨ft werden.
Die oberfla¨chenanalytische Charakterisierung konzentrierte sich auf die CuInSe2(112)-Ober-
fla¨che, deren theoretisch bestimmte Ordnung zum ersten Mal experimentell nachgewiesen
wurde. Die Oberfla¨che stellt wegen ihrer Defektstabilisierung die energetisch gu¨nstigste
Anordnung in Chalkopyriten dar. Mit Beugung niederenergetischer Elektronen konnte die
von Zhang et al. vorhergesagte c(4 × 2)-Rekonstruktion der Zinkblende besta¨tigt werden.
Fu¨r unterschiedliche Verha¨ltnisse von Kupfer und Indium konnten anhand der LEED-
und UPS-Messungen zwei unterschiedliche Strukturen der Kationen-terminierten Ober-
fla¨che unterschieden werden. Die Tiefenprofilierung des Cu/In-Verha¨ltnisses ermo¨glichte
die Zuordnung zu den theoretisch stabilsten Rekonstruktionen, die entweder CuIn- oder
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2VCu-Defekte zur Absenkung der Oberfla¨chenenergie ausbilden. Im Fall starker Kupfer-
verarmung, wie sie fu¨r die CuIn3Se5-Defektverbindung vorliegt, wurde die Aufhebung der
oberfla¨chlichen Chalkopyritordnung beobachtet.
Die besondere Bedeutung der defektstabilisierten (112)-Oberfla¨che macht auch die Pra¨pa-
ration (001)- und (220)-orientierter Proben deutlich: Nah-sto¨chiometrisches CuInSe2(001)
bildet eine (4×2)-Rekonstruktion der Oberfla¨che aus und vergro¨ßert seine Oberfla¨chenein-
heitszelle gegenu¨ber der Chalkopyritstruktur. Die in bina¨ren Halbleitern stabilste, unpolare
(110)-Oberfla¨che facettiert fu¨r Chalkopyrite dagegen vollsta¨ndig in (112)-Fla¨chen.
Erste Untersuchungen mit Rastertunnelmikroskopie stießen auf erhebliche Schwierigkeiten
bei der Bestimmung der atomaren Struktur der Chalkopyrit-Oberfla¨chen. Fu¨r Proben mit
kupferarmer Zusammensetzung wurde eine stark aufgeraute Oberfla¨che beobachtet, die
trotz deutlicher Ordnung im LEED-Bild keine atomare Auflo¨sung zuließ. An dieser Stelle
sind zuku¨nftige Arbeiten no¨tig. Beispielsweise ko¨nnen, wie aus dem Beugungsbild ersicht-
lich ist, Oberfla¨chen hoher Qualita¨t unter kupferreichen Bedingungen pra¨pariert werden,
die eine hochaufgelo¨ste Untersuchung mit STM ermo¨glichen ko¨nnten. Die Verwendung der
Tunnelspektroskopie an solchen definierten Oberfla¨chen ermo¨glicht es außerdem die lokale
elektronische Struktur und diejenige von Defekten zu messen.
Insgesamt werden also Oberfla¨cheneigenschaften wie Rekonstruktionen, Facettierung und
Stabilisierung, genauso wie die Transporteigenschaften, von der Defektphysik des CuInSe2
bestimmt. Diese erkla¨rt die fu¨r Verbindungshalbleiter ungewo¨hnliche ho¨here Stabilita¨t der
polaren gegenu¨ber den unpolaren Oberfla¨chen.
Bandstrukturmessungen mit winkelaufgelo¨ster Photoemission ergaben eine weitgehende
U¨bereinstimmung mit den Ergebnissen der Dichtefunktionaltheorie. Dies gilt sowohl fu¨r
nah-sto¨chiometrische (001)- als auch (112)-Oberfla¨chen. Lediglich im Bereich der Cu3d-
Zusta¨nde ergaben sich geringfu¨gige Abweichungen. Diese fielen jedoch deutlich geringer
aus als beispielsweise die fehlerhafte Berechnung der Bindungsenergie der Zn3d-Elektronen
in Zn-VI Verbindungen. Erste Messungen der Bandstruktur der kupferarmen Defektver-
bindung ergaben ebenfalls eine gute U¨bereinstimmung mit den Ergebnissen aus der Theo-
rie. Fu¨r zuku¨nftige Messungen interessant wa¨re die Untersuchung der Bandstruktur der
kupferreichen (112)-Oberfla¨che: Diese la¨sst aufgrund ihres klaren LEED-Bildes eine hohe
Ordnung der Oberfla¨che erwarten, und sollte deshalb auch sehr definierte, und damit gut
beobachtbare Ba¨nder zeigen.
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Die Nu¨tzlichkeit der Kenntnis der elektronischen Struktur fu¨r praktische Fragestellungen
wie die Bandanpassung an Halbleiterheterokontakten konnte anhand der CuInSe2/CuIn3Se5-
Grenzfla¨che demonstriert werden. Fu¨r einkristalline Proben mu¨ssen geeignete Beobach-
tungsbedingungen fu¨r die Messung des Valenzbandmaximums gefunden werden. Dies kann
durch die Wahl der Photonenenergie erfolgen. Die so bestimmte Bandanpassung ergab eine
Absenkung des Valenzbandmaximums in der kupferarmen Verbindung, so wie die reduzier-
te p-d-Abstoßung dies erwarten la¨sst.
Wie erneut gezeigt werden konnte ist diese Grenzfla¨che auch von entscheidender Bedeutung
fu¨r die Bandanpassung mit der Pufferschicht, da die Kupferverarmung sich aufgrund der
Verschiebung des Fermi-Niveaus und Dotierung wa¨hrend der Kontaktbildung zwangsla¨ufig
ausbildet. Dieses Verhalten wurde am Beispiel einer mit dem MOMBE-Verfahren aufge-
brachte ZnO-Pufferschicht beobachtet. Die durch die Zinkabscheidung induzierte Kupfer-
verarmung erscheint im MOMBE-Verfahren besonders ausgepra¨gt, was einerseits auf die
im Vergleich zu anderen Verfahren hohe Prozesstemperatur sowie die hohe Reaktivita¨t des
eingesetzten Diethylzink zuru¨ckzufu¨hren ist. Es wa¨re daher zu pru¨fen, ob dieses Verfahren
auch fu¨r die industrielle Produktion interessant ist.
Was die Bandanpassung mit CuInSe2 betrifft, so ergab sich einerseits eine gute U¨berein-
stimmung mit berechneten Valenzbanddiskontinuita¨ten, andererseits zeigte die Leitungs-
bandanpassung eine grundsa¨tzlich vorteilhafte Situation fu¨r den elektronischen Transport.
Es ist jedoch zu beachten, dass dies nur fu¨r Gallium-freies CuInSe2 gilt: Fu¨r Cu(In,Ga)Se2-
Absorber, welche die ho¨chsten Wirkungsgrade erzielen, verschlechtert sich die Situation
durch die Aufweitung der Bandlu¨cke.
Diese Beispiele zeigen, dass die Verwendung epitaktischer Proben zur Messung der Ban-
danpassung mit Photoemission eine hohe Genauigkeit ermo¨glicht, sowohl hinsichtlich des




A.1 Weitere Ergebnisse zur Oberfla¨chenmorphologie
A.1.1 Photoelektronenmikroskopie der
CuInSe2(112)-Oberfla¨che
Abb. A.1: PEEM an einer unbedeckten CuInSe2(112)-Schicht (Durchmesser: 50 µm). Aufgrund
des Schattenwurfes und der unterschiedlichen Einfallsrichtungen von Synchrotron-
strahlung und Licht der Hg-Lampe lassen sich Nadeln auf der Probe identifizieren.
Die elementspezifische Analyse ergab eine gleichfo¨rmige Konzentration von Kupfer,
Indium und Selen in den Bereichen zwischen den Nadeln. Die Nadeln selbst bestehen
aus Cu2−xSe.
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A.1.2 Morphologie der CuInSe2(112)-Oberfla¨che ohne
Rotationsdoma¨nen
Abb. A.2: a) Rasterelektronenmikroskopie an einer CuInSe2(112)-Probe auf gestuftem
GaAs(111)A-Substrat (Cu/In = 0.89, keine Rotationsdoma¨nen). b) Rastertunnel-
mikroskopie an der selben Probe. U = 2.0 V, I = 0.2 nA.
A.1.3 Morphologie der CuInSe2(001)-Oberfla¨che
Abb. A.3: a) Rasterelektronenmikroskopie an einer CuInSe2(001)-Probe (GaAs(100)-Substrat,
Cu/In = 1.33). b) Rastertunnelmikroskopie einer weiteren CuInSe2(001)-Probe
(Cu/In = 0.46). U = −3.0 V, I = 1.0 nA.
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A.2 Daten zur Grenzfla¨che mit ZnO
A.2.1 Morphologie der ZnO-Schichten im SEM
Abb. A.4: a) Rasterelektronenmikroskopie einer geheizten ZnO-Schicht auf CuInSe2(112)-
Substrat. b) Selbiges fu¨r CuInSe2(001)-Substrat.
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A.2.2 Bandanpassung CuInSe2(001)-ZnO
Abb. A.5: a) XP- und UP-Spektren der einzelnen Wachstumsschritte von MOMBE-ZnO auf
CuInSe2(001). b) Da¨mpfung der XP-Intensita¨ten in Abha¨ngigkeit von der Schicht-
dicke. c) A¨nderung der Bindungsenergie der Photoemissionslinien im Verlauf der
Bandanpassung.
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A.2.3 Bandanpassung CuIn3Se5(112)-ZnO
Abb. A.6: a) XP- und UP-Spektren der einzelnen Wachstumsschritte von MOMBE-ZnO auf
CuIn3Se5(112). b) Da¨mpfung der XP-Intensita¨ten in Abha¨ngigkeit von der Schicht-
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